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HYPERFINE INTERACTIONS IN METALLIC CATALYSTS. Heterogeneous catalysts are of fundamental importance in several
modern chemical processes. The characterization of catalysts is an issue of very present interest as it can provide a better
understanding of the fundamental aspects of the catalytic phenomena, thus helping in the development of more efficient catalysts.
In order to extend and improve the characterization of catalysts, new and less conventional methods are being applied, such as
nuclear spectroscopies. In this paper we focus on the application of angular correlation, with can be used to resolve different

local environments of probe atoms in solids and can be applied, as shown here, in the characterization of heterogeneous catalysts.

A brief theoretical introduction is given and experimental results related to catalytic systems of alumina and niobia-supported

Pt-In and Pd-In catalysts are presented.

Keywords: angular correlation; hyperfine interactions; supported metallic catalysts.

INTRODUCAO

Processos cataliticos, empregados em larga escala na producgio
industrial, estdo na base da fabricacdo de um extenso conjunto de
materiais de fundamental importincia para a vida moderna: produ-
tos quimicos basicos, produtos petroquimicos, combustiveis deriva-
dos de petrdleo, farmacos etc; os quais, sem a presenga dos
catalisadores, teriam uma fabricagdo bem mais dificultada ou mes-
mo impossibilitada. Mobilizando grande volume de recursos econo-
mico-financeiros, estima-se que a fabricacdo de cerca de 90% de
todos os produtos ofertados atualmente utilize um catalisador du-
rante algum estagio da producdo. Porque os catalisadores desempe-
nham papel tdo fundamental em uma produgdo industrial que possa
atender a demanda sempre crescente por produtos quimicos, hd uma
procura constante por novos catalisadores, assim como um empenho
permanente no aperfeigoamento daqueles ja existentes. Também exis-
te, atualmente, uma preocupacio por processos que minimizem os
impactos ambientais, em compatibilidade com um desenvolvimento
sustentavel. Atualmente os catalisadores sdo produtos de alta
tecnologia, cujo estudo e desenvolvimento dependem de conheci-
mentos multidisciplinares nas dreas da fisica, quimica e fisico-qui-
mica, além de sofisticado instrumental de caracteriza¢do para aten-
der a complexidade dos sistemas analisados. Busca-se determinar
relagdes estrutura-atividade de forma a se obter um maior conheci-
mento sobre a natureza do processo catalitico.

Por exemplo, e af levando mais em conta um processo de catdlise
heterogénea a partir de um catalisador metélico suportado, o supor-
te, dada sua natureza porosa, apresenta uma grande superficie em
que o metal ativo se dispersa. E bem conhecido que a morfologia da
superficie do suporte tem grande influéncia na dispersdo da fase ati-
va e este grau de dispersdo influencia a atividade e seletividade dos
catalisadores. Além disso, freqiientemente sdo adicionados promo-
tores aos catalisadores metdlicos que modificam sua atividade,
seletividade e/ou estabilidade. Desta forma, procura-se conhecer mais
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pormenorizadamente a natureza e a intensidade das interagdes entre
metal ativo/promotor e metal ativo/suporte. As tentativas para enten-
der estas questdes no caso dos catalisadores bimetdlicos esbarram,
ao lado dos avangos ja realizados, em uma série de limita¢des: devi-
do as pequenas dimensdes das particulas metélicas, os picos de
difragdo que aparecem quando do uso da espectroscopia de difracido
de raios-X costumam ser muito largos e de fraca intensidade; tam-
bém, quando se busca a caracterizagio por espectroscopia de elé-
trons, p. ex. espectroscopia Auger, bastante efetiva em estudos de
superficie, a natureza isolante dos suportes causa sérios problemas
de balangos de cargas. Diante desta realidade, outros métodos de
andlise sdo de grande interesse.

Neste contexto, métodos avaliados como ndo-convencionais nesta
drea — p. ex., espectroscopias nucleares — poderiam trazer informa-
¢Oes sobre as caracteristicas das coordenagdes e distor¢des locais
das vizinhancas em torno de sitios da rede cristalina, assim como as
concentragdes e possiveis modificagdes relacionadas com as condi-
¢des que envolvem estes sitios. As vantagens sdo atraentes: a nao
necessidade dos sistemas em estudo permanecerem em condigdes de
ultra-alto-vdcuo, possibilidade da realizagdo de estudos in situ, ade-
quagdo para estudos de micro-particulas, acesso a informagdes so-
bre os estados magnéticos, quimicos e estruturais de atomos locali-
zados na superficie e/ou no interior da rede cristalina. Métodos desta
natureza vém sendo utilizados em escala crescente: em 1976 foi pu-
blicado' o que talvez tenha sido o primeiro trabalho de revisdo sobre
aaplicagdo de técnicas espectroscépicas nucleares ocorridas até aquela
data — no caso a espectroscopia Mossbauer (EM) com os is6topos-
sonda ¥Fe/’’Co e ?'Sn/™'Sb — em estudos de sistemas cataliticos,
com extensdo aos processos de catdlise propriamente ditos. Neste
longo artigo, varios aspectos vantajosos da EM foram ressaltados,
em comparagdo com outras técnicas mais convencionais utilizadas
na pesquisa sobre a atuagdo de sistemas cataliticos, e uma extensa
lista de referéncias foi apresentada. Alguns anos apds esta primeira
incursdo uma segunda espectroscopia nuclear, no caso a correlacio
angular (CA), baseada experimentalmente no registro de coincidén-
cias entre radiacdes-y nucleares emitidas por is6topos-sonda ade-
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quados, comecou a ser utilizada na investiga¢io de catalisadores Mo/
Al,0.** a partir do emprego do isétopo-sonda “Mo/*Tc. Seguiram-
se contribui¢des da Universidad Nacional de La Plata** e da colabo-
racdo Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas/Universidade Federal
Fluminense®® em estudos de catalisadores & base de Pt e Pd modifi-
cados por In, com os catalisadores suportados em 6xidos; em ambos
os casos utilizando outro is6topo-sonda, qual seja, '''In/""'Cd,.

O reconhecimento da contribui¢@o das diversas espectroscopias,
af incluidas as de natureza nuclear, para o estudo do(s) processo(s)
nos catalisadores mereceu recentemente uma denominacio especifi-
ca, OPERANDO, que configura este tipo de enfoque’.

Neste trabalho, apresentamos os principios bésicos da aplicagdo
da CA, em sua modalidade tempo-diferencial (CATD), na caracteri-
zagdo de catalisadores bimetdlicos suportados. Sdo apresentados os
fundamentos tedricos e experimentais da técnica, seguidos de exem-
plos de aplicagdo.

CORRELACAO ANGULAR

Nesta secdo, com vistas a andlise dos resultados experimentais
apresentados neste trabalho e referentes a catalisadores metélicos
suportados, € realizada uma breve revisio de alguns pontos da teoria
de CA. Descri¢des mais detalhadas desta teoria podem ser encontra-
das em livros'®!! e artigos de revisdo (vide proxima se¢@o).

A distribui¢do da intensidade das radiacdes-y, provenientes dos
estados nucleares excitados dos nticleos pertencentes a um “ensemble”
nuclear, € dependente dos angulos que as dire¢des das emissdes tém
relativamente as orientacdes dos “spins” nucleares. Tal comporta-
mento fica usualmente ocultado, uma vez que em um “ensemble”
nuclear todas as orienta¢des de “spin” sdo igualmente provaveis; a
detec¢do das radiacdes-y, guardadas as eventuais flutuacdes experi-
mentais, apresenta um padrdo isotrépico de intensidade. O padrdo
anisotrépico da intensidade apareceria sempre que fosse possivel
detectar aquelas radia¢des-y origindrias de um “sub-ensemble” com
orientacdo unidirecional dos “spins”. O registro experimental desta
orientagdo € realizado a partir de uma cascata de decaimento nucle-
ar: a detecgdo da primeira radiagdo-y emitida, radiagdo-y,, naquela
dire¢do que permitiu sua detec¢@o, implica que tenha se originado
de um “sub-ensemble” com uma certa orientacdo de “spin” (e assim,
as demais radiagdes-y emitidas naquela dire¢@o serdo necessariamente
origindrias do mesmo “‘sub-ensemble” no que se refere ao alinha-
mento isodirecional dos seus “spins”).

A etapa seguinte € detectar a radiacdo-y originada do estado in-
termedidrio desta cascata nuclear: por causa da exigéncia de conser-
vacao do momento angular total (composicao vetorial entre os “spins”
do estado nuclear excitado e da radiacdo-y emitida) a intensidade de
emissdo desta segunda radiagdo-y, serd uma fungdo angularmente
dependente com relagdo a direcio de emissdo da primeira radiagdo-
Y, Para ter certeza de que ambas as radiagdes-y se originaram no
mesmo nucleo, de maneira a manter a coeréncia da informagao ex-
perimental, um circuito eletrdnico para registro de coincidéncias
comega a operar quando da chegada do pulso eletrdnico associado a
radiagdo-y,, e s6 emite um pulso de saida para registro se durante um
intervalo de tempo ajustado previamente [sempre em uma escala do
nanosegundo (ns)] chegar um segundo pulso eletronico, desta vez
associado a radiagd@o-y,. Desta maneira, com a observagio das radia-
¢Oes-y,, € selecionado um “sub-ensemble” com orientag@o
unidirecional de “spin”; registrando as coincidéncias entre a radia-
¢des-(y,-Y,), somente aquelas radiagdes-y, emitidas por este mesmo
“sub-ensemble” contribuem para este registro. O efeito da emissdo
com dire¢do preferencial € conhecido como Correlagdo Angular (CA).

A CA ¢ caracterizada pelo parametro nuclear Anisotropia, aqui
registrado a partir da taxa de contagem de coincidéncias entre as
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radiagdes-(y,-Y,) como fungdo do &ngulo medido entre as diregdes
da emissdo seqiiencial destas duas radiagdes.

Quando o estado excitado intermedidrio da cascata nuclear (cuja
desexcitag@o dd origem a radiagdo-y,) tem um tempo de vida bem
mais longo que o tempo de resolucdo do sistema instrumental em
uso, a taxa de coincidéncias registrada apresenta uma fungdo
exponencial decrescente ao longo do tempo de vida deste estado.
Este € o caso do isétopo-sonda ''In/"'Cd usado em nossos experi-
mentos: 0 '"'In € introduzido no material que, por reagéo nuclear de
captura eletronica passa a '''Cd, com o qual se realizam os experi-
mentos; ou seja, as medidas sdo relativas ao "'Cd (Figura 1). Esta
modalidade da CA € conhecida como correlagdo angular tempo-di-
ferencial (CATD) (sua expressdo, com base na Equacido 1, vem co-
mentada na préxima secdo).
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Figura 1. Esquema de decaimento y-y nuclear. Na ampliag¢do, estado

intermedidrio 1=5/2 “desdobrado” por interag¢do quadrupolar

INTERACOES HIPERFINAS

Quando os campos de natureza eletromagnética existentes no
interior de uma rede cristalina interagem com os momentos nuclea-
res elétrico e magnético de um isé6topo-sonda introduzido no mate-
rial, ddo origem as assim chamadas Interagdes Hiperfinas (IH), que
podem ser medidas por diferentes espectroscopias, aqui incluida a
CATD. Do ponto de vista da CATD, dependendo das grandezas en-
volvidas, a IH pode ser de natureza elétrica (interacdo tensorial gra-
diente de campo elétrico/momento de quadrupolo elétrico nuclear)
e/ou magnética (interagdo vetorial campo magnético hiperfino/mo-
mento de dipolo magnético nuclear). Os campos internos pertinen-
tes a IH sdo aqueles origindrios das cargas e “spins” de atomos da
vizinhanga préxima ao isétopo-sonda; dai o desempenho da IH na
caracterizacdo das vizinhangas atdmicas em torno do isétopo-sonda.
A influéncia de dtomos mais distantes contribui para acentuar even-
tuais inomogeneidades da IH.

Do ponto de vista do isétopo-sonda, as IH representam uma
reorientacdo do “spin” nuclear durante a existéncia do seu estado
quantico intermedidrio. Esta reorientacdo pode ser vislumbrada como
uma precessio deste “spin”, o que faz com que a probabilidade de
emissdo da radiagdo-y, em uma determinada direg@o possa ser altera-
da em qualquer instante da existéncia daquele estado. Este efeito sutil
“perturba” a CATD original, dando origem ao que € conhecido como
correlacdo angular tempo-diferencial perturbada (CATDP), mais per-
tinente a caracterizacdo de materiais e modalidade referencial daqui
em diante. A CATDP pode ser entendida como a CATD original acres-
cida do seu pardmetro caracteristico, conhecido como fator de pertur-
bagdo G, (t), que modifica a distribuigdo W(6,#) conforme a Equagdo:

w@©.0 =CXP(—TL)'[1+A22G22 (1) Py(cos)] )
N
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A.,: anisotropia da cascata nuclear-(y,-Y,) do isétopo-sonda; P, (cos
0): polinomios de Legendre; G,,(1): fator de perturbagdo (com
expressdo bastante complexa, incluindo os valores dos sub-niveis
magnéticos associados ao “spin” do estado intermedidrio da cascata
nuclear e das energias envolvidas nas transi¢des entre estes sub-niveis)
e T,: tempo de vida do estado intermedidrio da cascata nuclear-
W Y)-

Experimentalmente W(6,) € representada pela taxa de contagem
de coincidéncias ,-y, distribuida ao longo do tempo de vida do esta-
do intermedidrio da cascata de decaimento nuclear e pelo angulo-6
entre os dois detectores. Uma andlise mecanico-quantica da IH
quadrupolar elétrica (com GCE axialmente simétrico) conduz aos
auto-valores de energia de interacdo:

3m? -1(1+1)

E =V, e
=V eQ 41(21-1)

, om=—L-T+1,..,1-11 Q)

V., componente de maior intensidade do GCE; eQ: momento de
quadrupolo elétrico nuclear; I: “spin” do estado intermedidrio da
cascata de decaimento nuclear e m: sub-estados quanticos referentes
al

Por exemplo, em se tratando de is6topo-sonda com “spin” do
estado intermedidrio I=5/2 (como ocorre no '''In/'"'Cd), as IH o “des-
dobram” nos sub-estados (m,m ") com as diferengas em energias (Fi-
gura 1):

AEi37541/2 = 6V, Q/40 =ho,
ALy = Epy =y =3Vy, eQn® =m'™) /401 AE 53 13/ =12V, €Q/40 =520, (3
AEys5)3 4172 =18V, eQ/40 =130,

A atuacdo do GCE € completamente caracterizada por dois
parametros: Vzz, calculado a partir das freqiiéncias de interacio
quadrupolar nuclear medidas experimentalmente (Eq. 3), e pelo co-
eficiente de assimetriam = (VXX—VW)/V ,» comuma variagdo0 <m < 1
[n = 0 representa uma simetria axial; quando 1 # 0, as AEm,m’ pas-
sam a ser multiplos fraciondrios da AE unitdria (Figura 1)]. Para o
caso mais simples envolvendo interagdes estdticas de quadrupolo
elétrico nuclear, em amostras policristalinas sem textura ou alguma
outra orientacdo interna, o G,,(t) pode ser escrito como uma superpo-
sicdo de componentes oscilatdrias:

L

2 2
“Rn

TFG.0n0 .cos( 1) C))

Gy (1) =02M,00)+ ) 62,M,00)e e ?
o= f,(M0,): freqiiéncias da transi¢do entre os sub-niveis magnéti-
cos de “spin” do estado nuclear intermediario do is6topo-sonda; ® =
nw,= n.60)Q; d: largura relativa da distribuigao de freqiiéncias , (nor-
malizada geralmente a 1,0); T,: tempo de resolugdo do sistema ins-
trumental de medidas (diferenga no registro temporal de dois even-
tos que deveriam ser, idealmente, “simultineos”) e ©,,: coeficientes
de expansdo. F(8,m ), conforme a o grau mais estdtico ou dindmico
da IH representa uma distribui¢io lorentziana ou gaussiana.

Para perturbagdes dindmicas, ocorrem flutuagdes do GCE. Em
uma escala de tempo compardvel ao tempo de vida do nivel interme-
didrio do isétopo-sonda e da resolucdo temporal do sistema instru-
mental, o fator de perturbag¢do pode ser expresso como:

Gy (1) = exp(=2s 1) (&)

Referéncias sobre experimentos CATDP para medidas de IH
podem ser encontradas em aplicacdes em magnetismo'?, quimica e
matéria condensada em geral'>!* (com énfase na ref. 14 no que se
refere a este trabalho).
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PARTE EXPERIMENTAL
Sistema instrumental

A Figura 2 apresenta o “diagrama de blocos” do sistema instru-
mental para realiza¢do de experimentos CATDP atualmente dispo-
nivel no LCA/CBPF. Consta de um sistema lento-rdpido para regis-
tro de coincidéncias, formado por quatro detectores de radiagao-y:
cristais cintiladores BaF, montados em valvulas fotomultiplicadoras
dispostas planarmente, com intervalos de 90° entre si. O tempo de
resolugdo instrumental € T, = 1,2 ns e um “encaminhador” eletroni-
co permite armazenar simultaneamente doze espectros de coincidén-
cias, oito correspondentes a dngulos de 90° entre os detectores e qua-
tro, a angulos de 180° entre os mesmos detectores. Os espectros sao
entdo combinados para se obter as relacdes da intensidade (os ter-
mos exponenciais e os parametros de eficiéncia dos detectores can-
celam-se através do quociente):

[ 4
éi/HW,-(%,t) —z{/HWi(liio,t)

i=1 i=l

8 4 (6)
Z-i/HW,-(%,t) +4{/HWI-(180,1?)

i=1 i=1

R(t)=2-

W/.( 0,7): taxa de coincidéncias entre dois detectores para uma determi-
nada configuracdo, angulo e tempo de contagem. Os dois angulos das
medidas, 90° e 180°, sdo escolhidos para maximizar as amplitudes das
oscilacdes em R(z), uma vez que a diferenca dos polindmios de Legendre
entre estes dois angulos alcan¢a um valor mdximo. O ajuste
computacional do R(z) € realizado por meio de um programa de mini-
mos quadrados ndo-linear baseado nos pardmetros da fun¢do A, G, (1).

[CL1=CL2=CL 3=CL+4: Circuilo Lenlo
[CR1=CR2=CR*=CR4: Circuilo Ripido
R: Circuilo Roleador

A0: Cireuilos para Coincidéncia Ripida
TAC: Conversor Tempo-Amplitude
ADC: Conversar Analdgico-Digital
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Figura 2. Diagrama em bloco do sistema instrumental - CATDP

Em resumo, em todo o experimento CATDP realiza-se a deteccio
de radiagdes-vy, seguida do registro de taxa de coincidéncias corres-
pondentes as radiagdes-y, para garantir que sejam do mesmo “‘sub-
ensemble de nicleos iso-orientados”, e daf a extragdo de freqiiéncias
de interacdo quadrupolar elétrica e/ou dipolar magnética, cuja andli-
se fornecerd informacdes sobre a estrutura do sitio onde o is6topo-
sonda estiver posicionado.

PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os experimentos CATDP apresentados neste trabalho foram re-
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alizados com a cascata nuclear do isétopo-sonda '"In/""'Cd (172-
247 keV), T = 122 ns, objetivando investigar o papel do In como
promotor em catalisadores com base em metais nobres suportados
em Al,O, e Nb,O,. Assim, o procedimento de prepara¢do empregado
garante que o is6topo-sonda se localize nos mesmos tipos de sitios
que os dtomos do promotor.

Os catalisadores foram preparados por impregnacdo dos supor-
tes com solug@o aquosa contendo os precursores da fase ativa (H,PtCI,
ou PdCl,), seguido de secagem a 100 °C por 16 h, e calcinagdo ao ar
a 500 °C por 2 h. O is6topo-sonda, para todas as amostras, foi adici-
onado a um teor de =10“at.% por impregnagdo com uma solugio
aquosa seguida de secagem e calcinagdo.

No caso das amostras contendo In, o isétopo-sonda foi adiciona-
do na mesma solugdo aquosa de In(NO,),. As amostras foram colo-
cadas em um microrreator de vidro, acoplado ao sistema instrumen-
tal-CATDP, o que permitia tratamentos subseqiientes sob fluxo de
H, ou sob condigdes reacionais.

ESTRUTURA DAS SUPERFICIES DE CATALISADORES
BIMETALICOS

Nesta se¢ao serdo apresentados resultados obtidos por nosso gru-
po®?, ao lado daqueles de outros grupos'®, de forma a ilustrar as
potencialidades da CATDP na caracterizagdo de propriedades de
catalisadores.

Os sistemas cataliticos que vimos estudando sdo Pt-In/AlO,,
Pt-In/Nb,O; e Pd-In/Nb,O,. O material que serve de suporte para a
fase ativa, dada a sua natureza porosa, favorece uma grande superfi-
cie em que o metal ativo, Pt ou Pd, se dispersa. A morfologia da
superficie do suporte tem grande influéncia na dispersdao dos metais
ativos e este grau de dispersdo influencia a atividade e seletividade
dos catalisadores. Entre varios sistemas cataliticos de interesse, a
presenga do In como promotor conduziu a escolha daqueles siste-
mas, uma vez que o '"In € um is6topo-sonda por exceléncia para
medidas CATDP. Em uma primeira etapa foi investigada a influén-
cia do teor de In no Pt-In/ALO,.

Para teores menores de Pt e In (=1% - Figura 3), observa-se uma
distribui¢ao de freqiiéncias em TA e relaxa¢des em temperaturas mais
elevadas (=500 °C). Apesar de ndo haver sido possivel determinar
univocamente a estrutura da superficie destes catalisadores, foi evi-
denciado que o promotor In estd presente em diferentes estados de
agregacdo cristalina, a partir das comparagdes com os resultados
obtidos para AlL,O, pura e P/Al,O,. Uma fracdo dos dtomos de In
aparece fortemente ligada a superficie da Al,O, na forma de um com-
plexo superficial que ndo apresenta estrutura cristalina similar ao
In,0, massico. Outra fragdo dos dtomos de In aparece interagindo

(a) TA

- ASH(t)

3
Tempo(ns)

Figura 3. Espectros CATDP: 1% Pt-1% In/AL,O, fluxo C,H, /H,
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com a Pt, provavelmente na forma de aglomerados bimetélicos de
alta dispersdo e situados em posicdes que ndo apresentam simetria
ctibica. Finalmente, um mecanismo adicional de promogdo foi indi-
cado pelo cardter dinamico apresentado por uma fracdo de dtomos
de In para temperaturas > 330 °C. Estes resultados foram encontra-
dos tanto sob fluxo de H, ap6s a etapa de redugdo, quanto sob condi-
¢oes reacionais (fluxo gasoso de n-C_H, /H,).

Para altos teores de In o sistema 18% In/Al O,, ap6s calcinagéo,
apresentou um espectro tipico de In,O, massico (Figura 4a); €, apds
reducdo com H, apareceram espectros representativos de In metali-
co (Figuras 4b,4c)’. Para o catalisador 18% Pt-18% In/Al,O,, ap6s
calcinagdo, também se obteve um espectro tipico de In,0, mdssico
(Figura 5), resultado consistente com a formacdo de particulas de
In,O, de estrutura bem definida e de menor interagdo com o suporte.

(a) Calcinado

(c) Reduzido H2/500°C H
500 °C

0 100 200 300 400
Tempo(ns)

Figura 4. Espectros CATDP: 18% In/AlLO,

(a) Calcinado
0,
0,
0,
(b) Reduzido H /500 °C
0,08 4
~0,04
<
0,00
(¢) Reduzido H /500 °C
0.08 4 500 °C 1
0,04 - "
0,00

Figura 5. Espectros CATDP: 18% Pt-18% In/ALO,
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No entanto, apds reducio, ndo se obteve aquele espectro tipico asso-
ciado ao In metdlico, indicando a formagdo de uma espécie entre In
e Pt, de estrutura mal definida.

Para os catalisadores suportados em NbZOS8 (Figura 6), os resul-
tados CATDP indicaram a presenga de complexos In-O nos sistemas
Pt/Nb205, In/NI bZO5 e Pt-In/NbZO5 com baixo teor dos constituintes e
apos a calcinacdo (Figuras 6a, 6f, 6h). Nestes casos ndo apareceram
espectros CATDP correspondentes a fase cristalina do In,O, méssico.
Ap06s reducdo do catalisador 1% Pt/Nb,O, o espectro de CATDP
resultante foi tipico de uma liga Pt-In com simetria trigonal's, for-
mada pelos atomos do isétopo-sonda com a Pt; esta liga podia ser
formada ou destruida por ciclos de oxidagdo (Figura 6d) e reducgio
da amostra (Figuras 6b, 6c, 6e). Para o catalisador Pt-In/N! bZOS, apos
processo de redugdo, ficou evidenciada a presenca do In em diferen-
tes estados: uma fracdo de seus dtomos aparece ligada a superficie
da niébia como um complexo superficial de In e O de estrutura inde-
finida; outra fragdo de atomos de In interage com a Pt, formando
uma liga em sitios de simetria trigonal (Figuras 6i, 6j). Este resulta-
do mostra que, na presenga do suporte Nb,O,, a interacdo entre o
metal ativo (Pt) e o promotor (In) é maior que quando se utiliza
AlO, como suporte.

No caso do catalisador 2% Pd/Nb,O,, apés redugdo a 500 °C
(Figura 7a) observa-se, analogamente ao caso de 1% Pt/Nb,O, (Fi-
gura 6b), a formacio de uma liga de Pd com o In adicionado (is6topo-
sonda). Entretanto, para o catalisador 2% Pd-0,5% In/NbZOS, apos
reducdo a 500 °C, foram observados apenas espectros associados a
perturbagdes dinamicas, tanto para experimentos realizados a 500 °C
(Figura 7b) quanto para experimentos realizados na TA (Figura 7c).
Este resultado mostra que, no caso de Pd como fase ativa, hd uma
modificacdo continua do GCE na vizinhanca do isétopo-sonda, pro-
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Figura 7. Espectros CATDP: In-Pd/Nb,O;

vavelmente causada pela maior facilidade de adsor¢do e mesmo ab-
sor¢do do H, pelo Pd. Este resultado, evidenciado pela CATDP, per-
mitiu diferenciar o estado da superficie dos catalisadores ao se alte-
rar a fase ativa de Pt para Pd.
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CONCLUSOES

No presente trabalho, foi apresentado um conjunto de resultados
referentes a sistemas cataliticos e analisados a partir do seu enfoque
dentro dos parametros da CATDP. Acreditamos que esta técnica, o
que ja vem ocorrendo, possa continuar apresentando um bom poten-
cial como instrumento de pesquisa na drea de catdlise. Contudo, e af
incluindo outras espectroscopias (p. ex., espectroscopias Mossbauer
e Ressonancia Magnética Nuclear), para estender este potencial a
contextos mais amplos, faz-se necessdria uma colaborag@o mais sis-
temadtica entre pesquisadores em catédlise com seus congéneres nas
areas de fisica e quimica, tanto experimental quanto tedrica, af inclu-
ida a modelagem computacional, para configurar modelos cujos
parametros calculados possam ser comparados aqueles medidos pe-
las espectroscopias.
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