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Lepectroscopia Auger (AES), dossorgan TRTE Pr
gramada (TLS) @ upectroscopia do wassa (MB) Corom  wiol b waddens

para se estndar o comportamento da gquinissorgao do omondixiae de

chono {CG) en Pd, Pd=-P, Pd-5 e FPd-Cu ¢ {ambdm o c‘.:a;su.'i.t}.;.u‘..il"'c.:‘.» s
) sobre PA-Cu.
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A amostra PAd-Cu fol estudads Caid.dm em velooio o
oxidagao do monaxido de carbono, mostrando maior ativicode o

talitica para csta veagao, comparado ao ., i



CAPITULO I

INTRODUCAO

Espectroscopia de eletrons Auger, dessorgac tér
mica e espectroscopia de massa foram usadas com o cohjetivo de
estudar o comportamento da quimissorgao do mondxido de carbono
(CO) sobre amostras policristalinas, tais como: Pd, Pd-P, Pd4-S
e PA-Cu e também a oxidacao do mondxido de carbono sobre Pd-Cu.

0 mondxido de carbono & um dos produtos da com-
bustao dos hidrocarbonetos ¢ por sua vez um dos pcelucntes mais
abundantes, portanto um melhor entendimento da quimissorgao do
CO ou da acao catalitica sobre a reagao de oxidagZo do CO & ex
tremamente Util no controle da poluigac do meio ambicnte.

f

Estudos experimentais em catalise para reagentes
gasosos sao realizados a altas pressoes em cromatdgrafos = rea
tores microcataliticos, onde as amostras sao preparadas de ma
neira a possuirem a maior Aarea especifica possivel (as amos-
tras sdo pulverizadas possuindo cerca de 1lm?/g) e o interesse
principal estd voltade para as cinéticas ¢ energéticas de rea
¢ao. Estes métodos permitem uma visao sobre a atividade catali
tica da amostra, estudada em situagﬁes experimcentais due estdo
muito proximas da realidade das aplicagCes. Por outro lado, ds

vezes, estes métodos nao permitem o conhecimento detalhade do

que ocorre microscopilcamente.

Em estudos desta natureza, sob o0 ponto de vista

- . L d . . . . N - 1, PR
da fisica de superficies, o objetivo prinecipal e a simplifica
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cao, ao maximo, 405 parametros cxperimentais onde, por exemplo,
trabalha-sc a pressocs da ordem de lO_lDtorr., a fim de se con
trolar a adsorgaco de gasges residuais do sistema na superficie
do catalisador. As amostras devem ser, prefecrencialmente, mono
cristalinas com estrutura e orientagao devidamente caracteriza
dass para que informagoes e conclusoes dos processos microscopi
cos possam scr extraidos com facilidade.

Do maneira geral, pode—se esgquematizar a agﬁo
de um catalisador da scguinte forma (1):

Supbe-se gue a recagac gquimica A + B—C, seja
lenta a temperatura ambiente, com a adigao do catalisador Cat,
a rcaqém pode ocorrer gtravés de noves processos elementarcs,
come por exemplo:

i + Cat --f= ACat
ACat + B = O 4+ Cat

No caso em que ©os processos intermedidrios szao
rapidds, C seria formado rapidamente (deve-se observar cue o
passo intermedidrio mais lento determina a velocidade global
da reagao).

A tendéncia de combinagaoc entre N e Cat  deve
soer adeguada para fornecer o complexo ACat, ac invés de  serx
tao forte e tornar ACat nao reativo. Depois ACat reage rapida
mente com B para formar € e Cat & regenerado.

A catalise heterognea, onde o catalisador cs
td numa fase diferente dos reagentes, pode ser dividida nos
seguintes processos intermediarios (no caso, o catalisador
s6lido e os reagentes gasosos):

1- Difusao dos reayentes para a superflicie  do

catalisador;

2= Quimissorgao dos reagentes;
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3- Reagao cntre os reagentes sobre a superficie;

4—- Dessorgao dos produtos;

5~ Difusao dos produtos.

Neste trabalho estuda-se principalmente o segun
do processo, uma vez que, a quimissorgao dosg reagentes & de
terminante no proccesso catalitico,

Metais tem sido cxtensivamente usados como cata
lisadores heterogéneos na indlstria petroguimica e guimica (2)
em geral. Pesquisas em catalise estao, de certa maneira, diri
gidas no sentido de se corrclacionar a atividade catalitica
dos elementos em funcdo dc suas posigoes na tabela periddiea,
Em geral grande parte desses catalisadores sao metais de tran

sigao do grupo VIII ¢ I B, ou seja:

VIII B IEBE

) I'e Co Ni Cu
Ru Fh Pd Ag

Os Ir Pt M Au

Tab. 1 - Metais de transicao dos grupos VIII e I B,

Esta corrclagao seria entre a atividade ecatall
tica e a porcentagem de Linus Pauling no carater "d" da liga
gao metdlica.

Por exemplo na figura 1 (2), tem—-se uma idéia
do calor de quimissorgaco do Hp, 0p e CO sobrc diferentes mg

tais de transigao, onde se nota uma diminuicao do calor de gui

\
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CAPITOLO TIX

PREPARACAO I CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

- 2.1 PREPARAGAO

As amostras cstudadas foram preparadas a par
tir dos metais paladdio e cobre de pureza 99.9%, segundo dados
do fornecedor.

A liga Pd-Cu foi preparada a partir de gquantida
des estequimmetricamenﬁe determinadas, sendo fundida em forno
a arco voltaico (o recipientce do forno foi evacuado até a pres
sao de 10'3torr. mantendo~se em sequida uma atmosfcra residu
al de argdnio a pressao de 1 atm aproximadamente) .

; Apos a fundicao da liga, provocou-se deforma-—
¢oes plasticas criando-sc varias deslocagoes e defeitos cris-
talinos, a fim de se obter boa recristalizagﬁo ¢ homogeneida
de atraves de tratamento térmico.

I'sta fase de tratamento térmico constituiu-se
basicamente em manter a amostra a temperaturas da ordem de
10002oC sob atmosfera inerte, argaﬁio, durante cerca de 48 ho-
ras. Em seguida foram feitas verificacOes sobre a composicao c
homogeneidade, através da microssonda eletrdnica, onde se obtc
ve medidas da composigao de "bulk" em varios pontos da amostra,
notando-se¢ nao haver variagodes na composigao, sendo igual a
Pd94.5§ Cu5.5%, porcentagem atdmica.

Foram empregadas duas amostras de paladio, sen

do gque uma delas (Al), nao foi submetida a tratamento:® tE&rmico
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Fig. 3

8 Fotomicrografia do PA(AZ),
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2.2.2

Estrutura

11

Foram obtidos diagramas de difracao de raios-X,

cujos valores das intcnsidades sao comparados aos da amostra
padraoc (ASTM).
Pd (ASTM) [ Pd (Al) rd (A2)

d () I/1, | (hkl) a(a) 1/1 }(hkl) a(d) ]I/IO (hk1)
2,246 | 100} 111 2.229( 10 111 || 2.226 | roo | 111
1.945 421 200 1.931| 100 200 1| 1.932 45 | 200
1.376 25 [ 220 1.370 0.4] 220 {{ 1.370 4 | 220
1.173 24 | 311 1.170 1 311 {} 1.170 15 | 311
1.123 8| 222 1.120 7| 222
0.972 31 400 '

0.892] 13| 331 w
0.870 11| 420 Jlg,

Tah. 2 - Intensidades e distincias interplanares obtidas através de dia-
gramas de difragam de raios—X, usando radlagao Cu Ka (L. 34A)

/ filtro: Ni,

V = 40Kv, T = 30MA.

Estes resultados indicam que a amostra Pd (Al},

apresenta orientagdo preferencial,

na diregaoc (100),

enquanto

que a Pd (A2), nao mostra indicios de Drientagic preferencial,

tes valores de intensidades,

de raios=-Xi

Tab. 3 - Intensidades e distfncias interplanares,

Ne caso da amostra PA-Cu, obteve-sc os seguin-—

a partir do diagrama

d(R)
2.221
1.929
1.367

1.166
1.116

I/1
/D

40
45
100
43
6

(hkl)

111
200
220

311
222

de difragao

obtidas pard PA-Cu,
om LOndlCDES semelhantes ao caso anterior



Resultados que indicaram uma orientagao aproxi

madamente alcatdria.
0 sistema PA-Cu forma uma série continua de so
lugaes sblidas (18), tendo o scguinte diagrama de fase:
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Fig. 5 - Diagrama de fases do sistema Pd-Cu.
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CAPITULO III

COLQCACAC E MONTAGEM DAS AMOSTRAS NO SISTEMA ULTRA ALTO VACUO

3.1 A APARELHAGEM EXPERIMENTAL

O sistema de ultra alto vacuo consistia do uma
cimara e tubulagoes de ago inox 304, com um volume total de
60 litros, com entradas padronizadas para diversos acessd-

riog. A figura 6, mostra cm corte transversal, un csgquema da

L e

Fig. 6 = Sistema de ultra alto vacuo com acessdrios



disposigao dos acecssoOrios utilizados.

Sequindo a numeragao da figura 6, tem-se:
1- manipulador de alta precisao, para deslocamentos microm&tri
cos da amostra, nas diregoes x, Y, zea@; 2 e 3- medidores de
pressao (tipo Bayert-Alpert), possibilitando medidas no inter

valo entreo lOFB a thlltorr.; 4~ canhao de ions (para

"sputter
ing"); 5- analisador de gases residuais (espectrSmetro de mas-
sa - gquadrupolo); 6- montador-aqueccedor de amostras; 7- anali
sador cilindrico (tipo espclho) de energias de eletronz (CMA);
8~ valvula de baixo fluxo, para entrada de gases no sistema -
Flukos controldveis atd 10”10 torr-litro-segundo; 9- valvula
solenoide; 10 e 15- valvula (primdria); 1ll- valvula para isola
mento dos rescrvatérias de gasces ("gas manifold™); 12, 13 ¢ 14
reservatdorios de gases CO, O, M respectivamente; 16— bomba
idnica (8 litros/seg.), para bombecamento do "gas manifold";
17- valvula gaveta de alta condutincia, para isolamento do sis
tema de bombeamento; 18- bomba de "sorgao”; 19- bomba de subli
magao de titdnio; 20- bomba idnica principal (500 litros/seg.).

Todas jungoes deste sistema com os acessorios c
tubulagoes eram do tipo "conflat", seladas com anéis de cobre.
Todo o sistema era passivel de aguecimento a temperaturas da
ordem de 2500C

A fase preliminarhde bombeamento do sistcma cra
realizada com uma bomba mecanica rotativa, no intervalo de
pressao atmosférica até aproximadamente 1 toxr., ligada em sé&-
ric com "cold trap" a nitrogénio liquido a fim de evitar conta
minagac do sistema (UHV)} com 6leo, em seguida por uma homba de
sorgao (zeolite), indo de 1 torr. até 10_3 torr. E 0 bombeamentao
final era realizado por uma bomba ionica levando a pressao

do sistema proxima de 1077 torr., e uma bomba de sublimacao de
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tit8nio era acionada periodicamente para auxiliar na captura
de gascs residuails. Finalmente o sistema era aguecido a tempe
raturas proximas de 2509C por intervalos dc tempo de 12 horas,
com a finalidade de se provocar a dessorgac de gases adsorvi-
dos nas paredes do sistema (HZD, Co, COZ) o screm eliminados,
atingindo-sc desta maneira pressoes terminais da ordem de
3.0 x 10710 worr.

0 sistema era dotado de uma extensao ("gas mani
fold"}, mostrada nos itens 11, 12, 13, 14 e 16 da figura 6, e
gquipada com valvulas de baixo fluxo e roscrvatdrios de gases
como O,, CO e Ar de pureza 99.99% (da Matheson Gas Products) ,
que podiam ser introduzidos no sistema a fluxos controlaveis a
té 10_10 torrwlitro—ségundo, cuja finalidade era a exposigao

controlada das amostras a estes gases e também o controle da

pressao parcial de argdnio para o bombardcamcnto 1dnico.

3.2 q SUPORTE-AQUECEDOR DE AMOSTRAS

0 suporte-aquecedor de amostras era fixado ao
manipulador de alta precisao, permitinde o posicionamento das
amostras para analises Auger e também possibilitando o aqueci
mcnto das amostras para tratamentos térmicos ou andlises.

Foram empregados os seguintes materiais na cong
trugao do suporte: folhas de ténfﬁlo, pequenos blocos e tubos
de alumina (Alzog) e ago inox 304, que sao apropriados para a
quecimento em ultra alto vacue e para as analises rcalizadas.
As amostras em forma laminar eram soldadas a ponto em folhas
de t&ntalo (de 0.08 mm de espessura), cuja finalidade era tor-
nar uniforime a temperatura em suas superficies. O diagrama es

quemdtico da montagem & mostrado na figura 7.
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.

SUPORTLE
TERMOPAR
Fonte:
6A
60V
200-1000V

Fig. 7 - Diagrama esguematico do suporte-aguecedor
.

Na parte posterior da folha de tantalo, onde a
amostra estava soldada havia um filamento de tungsténio de 0.23
mm de diametro a uma distancia de 3 mm desta, ¢ ao se aplicar
voltagens da ordem de 60 volts (6A, ac) neste filamento, atin
gia-—sej temperaturas de até 700°C na amostra, por radiagaoc e
no caso de se manter diferengas de potencial de 200 a 10600
volts entre o filamento e amostra, chegava-se até a 1300c¢C ,
por bombardeamento eletronico.

Medidas da temperatura na superficie da amostra
cram efetuadas através de uma jungao termopar cromel-alumel
(fios de 0.08 mm de didmetro) szoldada a ponto sobre a superfi
cie como esquematizado na figura.

Era possivel entao, aquecer as amostras a tem
peraturas desejadas, controlando-se as tensoes no filamento de
tungsténio ou a diferenga de potencial entre a amostra ¢ fila
mento, permitindo submeté-las a tratamentos térmicos "in situ”,

bem como a clelos de aguecimento programados para dessorg&a
\

téermica ou para eliminacao de impurczas da superficie.



CAPITULO TV

A ESPECTROSCOPTIA DE ELETRONS AUGER E O

ESQUEMA EXPLRIMENTAL UTILIZADO

4.1 A ESPECTROSCOPIA DL LELETRONS AUGER

A monitoragao da superficic das amostras em re
lagao 3s impurezas, gases adsorvidos ¢ outros residuos, fol re
alizada atraves da espectroscopia de eletrons Auger que & cspe
cialmente sensivel &s primeiras camadas atémicas podendo forne
cer informagoes , tanto gualitativas como guantitativas, a res
peito dos elementos presentes na superficie.

A emissao de cletrong pode ocorrer de duas ma
neiras distintas: ejegao ou relaxagao. A ejegaoc pode ser indu
zida éor fotoionizacao com radiagao ultra-violeta, raios-X ou
gama, ou ainda por bombardeamento eletrdnico ou iénico, desde
que as energias das fontes excitadoras cexcedam as energias de
ligagao dos eletrons.

Por outro lado, o atomo uma vez ionizado (com
vacancias nas camadas mais internas) sofre relaxagao emitindo
fotons de raios~X (processo chamado fluorcscencia de raios-X)
ou eletrons, e este segqundo processo ocorre em dois passos ,
isto &, ocorre o decaimento de um eletron de uma camada superi
or preenchendo a vacéncia inicial ¢ um segundo eletron & emiti
do, efte processo & chamade Auger, em homecnagem ao seu desco-
bridor, Pierre Augcr. Na emissao de eletrons puger, o atomo

possul uma vacancia no estado inicial (i.e. estd simplesmente
I
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ionizado) e duas vacancias em niveis mais externos no cstado
final (i.e. duplamente ionizado}. A figura 8 ilustra estes pro

cessos de emissao de cletrons.

. o L ] ~
LJEGQAO 4 FLUORESCENCIA ENISSAO AUGER
BANDA DE CONIDUGAQ BANDA DE CONDUGAO BANDA DE CONDUGAQ
BANDA [E VALENCIA, BANDA E VALENCTA IANDA DE VALENCIA
Tig - L Ly
B0 00 DO L: 00 oo 00 L» o 00 0o L,

H) =t o—0 / i o—0 =
/ ; ]

99— G—O K O—

a) Vacancia criada na B) Relaxagdo do estado| <) emissao do eletron
camada K, induzida por | exXitado atravées de c- Auger‘KLleyﬁ
fotons de raios—X ou missao de raico-¥X, co—

eletrons. mo resultado da transi

gao Ly?K-

Fig. 8 - Tlustragao dos processos de ilonizagdo e rclaxagdo

A energia cinética do eletron Auger emitido, &
determinada pela diferenga de energia entre os niveis envolvi
dos na transigao. Seguindo o diagrama da figura 8, tem-se que

a eneryia liberada & igual a Ey, —"EL @ 0 eletron ejetado deve
1
perder a energia Ei +-¢ para poder escapar do sdlido. Onde
2,3
E? E - por causa gue ¢ atome possui um eletron a menos,
L L
2,3 2,3 ~
existindo uma interagao maior entre o nicleo e os eletrons res

tantes. Portanto

A energia do eletron & dada (19) por:

E(Z)= EK(Z) - E (3) - By (z+A) - @ (4.1)
1 2,3
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Na realidade csta equagao tem um termo adicio
nal { QA-Q), que & a diferenga entre a fungao trabalho do ana
lisador e da amostra analisada.

L(2)= By (7) = Ep (2) - My, ST = Pa (4.2

No caso geral, para transigaeg Auger usa-sc  a
seguintc notagao:

Byxy= By (%) - Ex(Z) = Ey (2+4) = @y (4.3)

Energias obtidas através desta equagac semi-em
pirica concordam com a cxperiéncia dentro de 1%. Pode-se obser
var que as energias cinéticas de cletrons Auger medidas, nao
dependem da energia da fonte excitadora, desde que esta seja
pelo menos suficicente 'para ionizar a camada mais interna, en-
guanto que na energia cinética dos fotoecletrons esta incluida
a energia da fonte excitadora.

Outro fato a ser considerado & que a probabili
dade para as transigoes Auger &€ muito maior gue para a fluores

/
céncia de raios-X (transicoes radicativas) nos elementos leves,
com nimero atdmico menor que 33, ou energias de ligagcao meno-
res gue 10KeV para o nivel mais interno. Experimentalmente ob
serva-se eletrons Auger com cnerglas cinéticas cntre 0 a 2000
eV, para todos o8 ¢lementos quimicos menes o H ¢ © He.

0 uso da espectroscopia de eletrons Auger para
analisc de superficie estid ligado ao fato de que a profundida
de de escape destes eletrons varia entre 5 e 30 K ou seja  as
primeiras monocamadas atomicas. A figura 9 mostra como varia a
profundidade de escape dos eletrons em fungao da energia acima
do nivel de Fermi.hComD exemplo tem-se que para os eletrons do
355 ev & 850 ev (eﬂergia cinética), cmitidos pela prata tem

o
profundidadce de escape de 5.0 ¢ 7.0 A rcespectivamente, e para
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4.2 ESQULEMA EXPERIMENTAL
A montagem experimental emnpregada na obtengﬁa

dos cspectros Auger & mostrada na figura 10, abaixo.

— —{ REGISTRADOR |-
A X - Y -1

—{amPLiFIcaDOR |
o] LOCK-IN o

SUPQORTE DE e
AMOSTRAS, e e
,f CANHAD DE _ MULTIPLICADORA
“ ELETRONS DE ELETRONS
\\ i
FILAMENTG P/' )
AQUECIMENTD T
DA AMOSTRA ',f BLINDAGEM
CE;\ MAGNETICA
L CANHAOQ DE
o IONS
i
Fig.l0 - Esquema utilizado para obtengac dos espectros huger.

A fonte excitadora usada foi wn feixe de ele-
trons, com energias que podiam ser variadas de 200 a 10000 eV,
com diametro de feixe entre 3. ¢ 150, um, estando estc feixe
posicionado na regiao central dohanalisadur cilindrico (CMA).
Q0 sinal obtido do analisador era modulado por uma fungao perid
dica e com o amplificador "lock-in" era possivel sintonizar os
harmbnicos da fungao moduladora obtendo-se um sinal de¢  propor-
cionql ad valor guadratico meédio do sinal modulado e desta ma-
neira obtendo=se as derivadas da distribuigao dc encrgias dos
eletrons em fungao da energia. A finalidade era a eliminacao

do "background", visto gue existem diversos processos de espa
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lhamento, perdas, fotoeletrons e outros que contribuem para
o sinal de fundo e os picos de cletrons Auger sao pouco pro
nunciados, de maneira «ue sao facilmente mascarados — pelo
"background”.

A figura 11, mostra espectros N(IL)XE e dN(L)) X<
ondce se pode notar como a sensibilidade & aumentada, guando a

distribuigao de eletrons & derivada (21).

‘ 5 P (100 fw“ p|

df‘ ‘ o dN(E) E, - 1000 oV \} ||
W i aE 1, 10URA U/ .

| NEY [ “

A | TR S I SR Lo | i -
/ 0 100 200 300 400 500 cO0 TOD 800D 200 1000
Frergy (eV)

T,

Fig. 11 - Comparagao da fungao distribuicao de energia

e sua derivada para o Pd(100).

0 analisador cilIndrico de energias (CMA) em-
pregado, possuia resolugao malor- que 3%, ou seja 3 cV; trans
nissao de 8% e a relagao sinal/ruido igual a 250, em relacgao
a linha do Cu 920 eV.

A sensibilidade de detecgao através da espec-
troscopia de eletrons Auger (21) & cerca de 1 a 2% de monocama

da GSu seja da ordem de 1072 a 1017

15

"dtomos/c:m2 (1 monoca-

mada = 10 atomosfcmz)_
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CAPITULO V

A CARACTERIZAGAD DAS SUPERFICIES E A SEGREGACAO DE IMPUREZAS

5.1 CARACTERIZACAQ DAS SUPERFICIES

A caracterizacgdo em relag¢ao ds impurczZas nas su
perficies foi realizada através da espectroccopia de cletrons
Auger, onde elementcs estranhos puderam ser identificados porx
meio de seus espectros caracteristicos em comparagac com espec

.

tros tabelados (23). Os espectros Auger das amostras utilizadas
sao mostrados na figura 12, indicando a prescncga de contaminan
tes na superficie, cuja climinacgdo foi efetuada através de bom
bardeamento idnico ("sputtering") a temperaturas de GDODC, por
pericdgs de tempo da ordem de 15 minutos.

Para o bombardeamento uscu-se ions de argonio,
cuja pressao foi mantida em torno de 3.0 x 107> torr., e encr-
gias de feixe de 3 KeV. O canhao de ions utilizado, possuia

5

uma taxa de remogao igual a 200 R/minuto para Ta (6.0x10"

293
torr., 3 KeV), o que da uma idéia sobre a quantidade de material
removido das amostras submetidas a bombardeamento.

0 aquecimentc durante ¢ apos os cicles de . bom-

bardeamento reconstituiam os danos causados a superficie devi-

do a erosao provocada pelos ions.

5.2 SEGREGACAO DE IMPUREZAS

A segregagao de impurezas para a superficie 1li-

\
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vre, através dos contornos de grao, lem importlantes consequéen-
cias tecnologicas. Por exemplo em catalise hetcrogénea, a su-
perficic desempenha um papel dominante, ¢ a migragao de impure
Zag para a superficie do catalisador guando cste & aquecido,
pode alterar seu comportamento cm relagdo a atividade e sele-
tividade, para uma reagao quimica qualguer.

A segregagdo para a superficie pode ser descri-
ta usando-se a equagao de adsorgdo de Gibbs, onde a forga pro-
pulsora & a minimizacac da energia livre de superficie (25).

Num sistema binadrio & esperado que o componente
com menor energia de superficie segreguc para a superficie li-
vre. 0 total da espeécie segregante dependeria de [atores como
orientagaoc da superficie, diferengés em encrgia de superficic
entre os componentes e a matriz.

Iniciando-se as séries de medidas com as super=-
ficies das amostras de paladio isentas dc elementos estranhos,
segundo a sensibilidade da espectroscopia Auger, observou-sec a

‘
segregagac de fosforo e enxofre do "bulk" para a superficie en
gquanto a amostra era aguecida em vacuo. Para se observar o com
portamento da segregacao destas impurezas para a superficie
obteve-se espectros Auger em fungao da temperatura, notando-se
a variagao da composigao na superficie da impureza em gquestio.
A figura 13, mostra o surgimento de fdsforo em primeiro lugar
e depois enxofre, numa seguéncia de trechog de egpectros Auger
entre 100 e 300 aVv.

A partir destes resultados construiu-se grafi -
cos da relagdoc entre intensidades dos sinais pico-a~pico do fos
foro e paladio (xP/xPd) em fungdo da temperatura, como mostra

a figura 14, o motive de se tomar esta relacdo entre intensida
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Fig.1l3 - Trechos de espectros Auger do Pd, em fungao da

temperatura. Os picos observados na figura
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cie (22). Este grafico d

segregagao de fosforo ¢ enxofre em Pd,
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Fig. 14 - Relagac entre as intensidades pico-a—pico
] em
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fungdo da temperatura da

amostra.
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Estes resultados indicaram que o fosforo segre-
ga a partir de temperaturas proximas de 350°C ¢ o enxofre a
500°C. A amostra pormaneceu longos periodos cm cada temperatu-
ra {fig. 1l4) e para cada uma foram tirados espectros Auger no
decorrer do tempo, até gue nao mais se observasse mudancas sig
nificativas na intensidade pico-a-pico dos sinais de fosforo o
enxofre. B temperaturas baixas nac se atinge a composigao de
equilibrio na superficie (25) cm intervalos de tempo razoaveis,
por causa da diminuigao exponencial da difusividade com a tem-
peratura. A temperaturas intcermediarias pode-se afirmar que seo
atinge a composicde de equilibrio na superficie, na figura 14,
indica~sc cstas regiocs de cquilibrio ¢ ndao equilibrio.

L]

A composigac de "bulk" do fdsforo e enxofrc nas
amostras de Pd eram da ordcm de ppm. Supbe-se entdao gque  este
seja um sistema bindrio Pd-P, com a presenga dc um elemento es
tranho (8) em teores diferentes para as amostras Pd(Al) e PA(AZ
scendo menor para esta altima.

A partir da minimizagao da energia livre em ro-

lagac a cemposigao das fascs de "bulk" e de "superficie" obtém-

se (25)
= b
X X
A A Ha
B Xp B
S — m - - . . - .
Xpa = fragaco de atomos de componentc A ou B na fasce superficie
’
b

X p - fragao de dtomos de componcnte A ou B na fase "bulk"®
r

m
Il

calor de segregacgao

Usando a equagao 5.1 e os dados obtidos sobre a

segregagdao de fosforo para as amostras de Pd (Al) e Pd (A2),
\
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gao controlada da superficie da amostra ac mondxido de carbono
para adsorgao e finalmente (d) aguecer a amostra uniformemen
te scgunde um esquema programado (lincar) medindo-se simulta
neamente a pressao parcial do gas em questac e a temperatura

da superficie.

6.3.1 Pd (Al)

A figura 16, mostra espectros de dessorgao do

F-, ' unidades grbitrdrigs)

\ ‘ | \ \ | ; i
400 450 200 550 600 650 OO

I

Fig. 16 - Espectros de dessorgao térmica do (O em PA(Al), com coberturas
relativas 0.3, 0.6, 0.8, 0.9 e 1.0 correspondentes ds curvas
(@, B, (©, d) ¢ (e) respectivamente.

\
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CO da amostra Pd (Al)-(100), onde cada curva corresponde a co
"berturas diferentes.

Observa-se que estes espectros deslocam-se no
sentido das temperaturas menores a medida que aumenta a co-
bertura, sendo este fato uma indicacac de que o calor de ad
sorgao varia em fungaoc da cobertura, uma vez que a dessorgao
do CO em PAd @ um processo de primeira ordem (8 ). As energias
de adsorgao foram calculadas a partir dos valores das tempera
turas Tp, correspondentes ao méximo da taxa de dessorgao, con
forme a equacao (6.10), onde se assumiu um fatoxr preexponen
cial vx = 3.0 x 10t4 seg"l (12}. Foram obtidos valores entre

30. e 35. KRcal/mol, correspondentes a cocbertura de saturagao e

baixa cobertura, respectivamente.

6.3.2 P4 (A2)

Foram realizadas experiéncias semelhantes com a
amostra Pd (A2) (de orientagao aleatdSria), obtendo-se a mesma
variagao para a energia de adsorgao em funcao da cobertura de
CO, mas foli observado também a existéncia de duas fases de ad
sorgao com energias distintas, indicadas na figura 17 como o e
B.

A cobertura de saturagao foi estimada avaliando
-se graficamente a area abaixo da curva de dessorcao (de acor
do com a equagao 6.16), sendo obtido valor idéntico para ambas
amostras e igual a 1.0 X 1013 étomos/cmz, valor gque concorda

com os dados de Conrad e Ertl (29).



P., (unidades arbitrarias}

Fig. 17 -

359 408 458 507 555 804

Espectros de dessorgao térmica do 00 em Pd(A2), com coberturas
relativas 0.1, 0.15, 0.4, 0.6, 0.8 e 1.0 correspondentes as

curvas {(a), (b}, (c), @), (e) e (f).

42
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Para comparar os resultados obtidos neste traba
lho, mostra-se espectros de dessorgao térmica obtidos por Boudart
e outros (12), que estudaram adsorgao e oxidacac do mondxido
de carbono sobre pequenas particulas de palddio evaporade so-
bre o -A1203, onde foi observado também, figura 18, a presenga

de dois estados de adsorgao.

Fig. 18 - Espectros de dessorcao (12) témica do (0 em Pd
(evaporado em ultra-alto vdcuo scbre a-Al,0
formando pequenas particulas).

3'
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6.4 DESSORGCAO DE CO EM Pd-S

A amostra de paladic com enxofre na superficie,
cuja composi¢ao foi avaliada a partir do espectro Auger
(fig.12¢c) foi estudada em relagéo a dessorgao de CO, de manei
ra semelhante aos casos anteriores. A variagao do calor de ad
sorgao em fungao da cobertura e a cobertura de saturacgao foram
idénticas a do paladio.

A diferenga verificada entre os espectros de
dessorgao do Pd (A2) e Pd.91 S.09 foi a variagao na populagao de ca
da fase. A medida em gue aumenta a cobertura de CO para o}
Pd (A2) ocorre um crescimento na populagao da fase B , enquan-—

to que para o Pd-S ocorre o mesmo efeito para a fase o.

1

Poo (unidades arbitfdrias )

36l 410 460 510 559 607
T (K)

Fig. 19, - Espectros de dessorgao témmica do OO em Pd-S, com coberturas re-
lativas: 0.005, 0.01, 0.02, 0.04, 0.06, 0.07, 0.1, 0.2, 0.4 e
1.0 correspondentes as curvas (a), (), (), (@, (e}, (£}, (g),
(h), (1) e (3}, respectivamente.

\
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A interagao entre CO e enxofre, adsorvidos so
bre Pt(110) foi estudada por Bonzel e Ku (30), que observaram
um decréscimo na energia de adsorgao e na area ativa para ad
sorgao do CO, em fungac do aumento da cobertura de enxofre so
bre a superficie.

Os espectros de dessorgao de CO em Pd-S, figu-
ra 19, indicaram que a presenca do enxofre na superficie proveo
ca desativagao dos sitios B, nao ocorrendo variagdes na ener-
gia de adsorcao e cobertura de saturacao em relagado o amostra
de Pd (A2), talvez devido a pequena guantidade de enxofre e a

complexidade da superficie empregada.

[}

6.5 DESSORCAO DO CO EM P4-P

Na amostra Pd.§3-P.17, cujo espectro Auger é
mostrado na figura 12(b), os espectros de dessorcao obtidos
indicaram a existéncia de apenas uma fase de adsorgao, de e-
nergida prdéxima a da fase o do Pd (A2), significando que o £&s-
foro estaria desativando os sitios da fase B. O valor da ener-
gia de adsorgao obtido foi de 28.5 Kcal/mol, ndo ocorrendo va
riagdes em funcdo da cobertura de CO.

A segregacao de impurezas ocorre principalmente
através dos contornes de grao, acumulando-se nos defeitos cris
talinos e nos planos de alto Indice da superficie livre (33) e
como a energia da adsorgao para CO & maior nestas regides da
superficie,‘é razodvel que neste caso a energia de adsorc¢aoc do
CO tenha diminuido em comparagao ao do PA-CO.

O fato da energia de adsorgao do CO ser indepen

dente da cobertura indica que o fésforo poderia formar ilhas
sobre a superficie livre do palddio provocando uma diminuigao

na interagao "adsorbate-adsorbate", ou ainda poderia ocorrer
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interagdo entre o fosforo e o CO.

(unidades orbitrdrias)

Peo

| ! ' ; i
RY£4 429 490 549 608
/ _ T (K}

Fig. 20 - Dessorgao do CO em Pd = P 47, com coberturas relativas 0.3,

« 83
0.4, 0.6, 0.8, 0.9, 0.95 e 1.0 correspondentes as curvas (a),
b}, (), (@), (&, (f), e (g), respectivamente.

6.6 DESSORGAOC DE CO EM Pd-Cu

Usando~se o mesmo procedimento anterior uma a-

mostra de Pd-Cu, cuja composicao foi determinada a partir de
seu espectro Auger (fig. 21), foi estudada em relagﬁo a adsor-
¢ao e a oxidagao de CO. No caso da adsorcdo observou-se que OsS

valores da energia de adsorgao (31) estavam entre 31.5 e 34

Kcal/mol, em fungao da cobertura de CO. A cobertura de satura-

¢ao era da mesma ordem gque a do paladio.
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Pco {unidades arbitrdrias)

I I , _ _\-—-\h iire

403 45\ 501 550 600
T{K)

Fig. 21 - Dessorcao témmica do CO em Pd-Cu com ccberturas 0.2, 0.25, 0.4,

0.5, 0.6, 0.8, 0.9 e 1.0 correspondentes 3s curvas (a), (b},
(), @, (e, (£f), (g e (h), respectivamente.

6.7 CONSIDERACDES

Resumindo os resultados anteriores tem-se

1- As energias de adsorgéo de CO em Pd (Al),
Pd (A2) e Pd-S, variavam entre 30 e 35 Kcal/mol em fungao da
cobertura de CO. A cobertura de saturagéo foi da mesma ordem
para estas amostras, ou seja 1.0 X 1015 étomos/cmz.

2- Constatou-se a existéncia de duas fases de
adsorgao (o e B ) para CO em Pd (A2).

3~ A energia de adsorgao de CO em Pd-P, indepen

dente da cobertura de CO foi de 28.5 Kcal/mol.
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4- Observou-se variagao na energia de adsorgdo
do CO em Pd-Cu, entre 31.5 e 34, Kcal/mol, em fungéo da cober
tura.

A adsorgao ou quimissorg¢aoc de CO sobre P4 (Al),
Pd (A2), Pd-S e Pd-Cu, nao apresentou diferencas significati-
vas em relagéd a variacao da energia de quimissorgao e cobertu
ra de saturagao. A amostra Pd (A2) (orientagao aleatbria) reve
lou a existéncia de duas fases de adsorgac, engquanto O mesmo
nao ocorreu com a Pd (Al) (orientagdo (100)}).

0O sistema Pd-P apresentou um resultado interes-
sante, ou seja, a energia de adsorcdo era independente da co-
bertura de CO, mostrando um certo "ligand effect”.

Existe& certas dificuldades para se fazer in-
terpretagoes gquantitativas a respeito destes resultados por
causa que as amostras utilizadas apresentavam estruturas com
plexas na superficie, pois eram policristalinas. Se estas fos
sem mqnocristalinas poder-se~ia, em principio, obter resulta-
dos mais conclusivos. Como objetivo para proximas = experién-
cias se poderia estudar amostras monocristalinas, seguindo as

linhas deste trabalho.



CAPITULO VIT

OXIDACAO DO CO EM ESTADO ESTACIONARIO

A experiéncia sobre a oxidagao de O em PA-Cu e
Pd, consistia em inicialmente exXpor as amostras ao CO, para ad
sorgao, em seguida deixava-se fluiw Oy nantendo-~se seupre as

pressdes parciais de CO e 0, constantes e de mesmo valor, (as

P

pressoes parcilais eram controladas com un espectrometro de mas
sa -~ guadrupolo).

Em seguida a amostra era aguecida ienta e line-
armente, a 1% K/minuto, enguanto a pressao parcial de €O, e

temperatura da superficie ecam registradas.

Esta experiéncia foi realizada com a amostra de
pd  (Al) e Pd-Cu, a fim de se estabelecer comparagac enltre a

oxidagao do CO sobre cada uma delas.
A partir dos dados obtidos construiu~-se curvas

‘% .. g
da pressap parcial (AP=P.. D fundo) de CO. em funcao da tempsrvatu
C02 CO? 2 e =

ra, para ambas as amostras, como mostra a figura 22. Estas cur
vas dao uma idéia sobre a taga de conversao (32) de CO para 0,
pela agac catalitica das amostras.

Por intermé&dio destes dados observou-se um de-
créscimo de 30¢C, para uma certa ftaxa de conversao (isto &, o
ponto de inflexao, indicado na fig. 22}, no caso da amostra -
Pd-Cu. Este fato indica que esta amostra apresenta maior ativi
dade para esta reagao {(foi observado qué o nmero de sitios de

adsorgao do CO em Pd-Cu era de mesma ordem gque para as amostrag de Pa).
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Fol observado o mesmo tipo de deslocamento do
ponto de inflexao para temperaturas menores, para Pt-Cu em com
paragac com Pt (33). Este fato fol explicado pela diminuigac
de 3 Real/mol na energia de ligagao entre Pt-Cu « CO.

Nestes estudos nao se observou variagao entre
as energias de adsorgdo para rd e (0 e Pd-Cu e (0, cuja explicagao
cevia a presenga do cobre na superficie, aumentandce a a-

tividade para esta reagao (seria talvez um efeito do cobre na

adsorgao dissceciativa do 05).

Pd  Cu g T

8 -
(C:‘EN
a6 -
<
4_ .
. P

& Pd
8 F g T
s
300¢ /
e
- g
S 4
a /f
<4 - . " |
> - |
P @/“FQ/’E i
300 350 400 450 500
T (°K)

Fig. 22 - Comparagao entve as taxas de conversao de (O para 0y, schre
as awstras Pd e Pd,95 Cu.05, em fungao da temperatura das amos
ey
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Sobre os mecanismos para esta roagio de oxidagdo
om estado estacionirio, pode-se comentar gue o mondxide de cax
bono comeca toer maior wobilidade e a dessorver da superficie ,
a modida em que a temperatura aumenta, ocorrendo @ liberacgac
de sitios noz guais o 04 comega a adsorver e tambs fmoyeagly com
Lo, resultando CO,, entao desta forma, pode-se dizer que exnis-
te malcr probabilidade para gue a reagao ocorra atlaves do o
canisno de Langmuir-Hinshelwood (34), ou seja

Cozq * O

ad HEMFOZ

ad

guando a temperatura da superficie & superior a
20000 {temperaztura aproximnada, onde ocorre o maximo da tawxa de
dessorcao de (0, nas awostras), a reagic teria maior probaoilida

de de ocorrer através do mecanismo de Eley-Rideal, uma vez gue

a populagao de 0, adsorvido deve ser maior gque de CO, onde
- ______W
Yaq cogas €O,
Nas temperaturas intermedidrias, em Torno a
2009C, a weagfo deveria ocorrer através de ambos mecanismos,

'{,



CAPITULO VIIT

RESULTADOS E CONCLUSOES

As amostras Pd (Al) e Pd (A2) com caracteristicas
estruturais distintas na superficie, sendo a primeira com Qrien-
tacao preferencial (100) e a segunda aleatdria, apresentaram re
sultados semelhantes em relagao ac intervalo de variagao da ener
gia de guimissorgao do CO (30.0 a 35.0 Kcal/mol) em fungao da
cobertura. Com a amostr; P4 (A2) observou-se dois estados dis-
tintos de adsorcao (o e B), para o CO.

Aquecendo-se estas amostras em vacuo, observou-se
a segregacao de impurezas como fosforo e enxofre, do "bulk" para
a superficie, sendo que o calor aparente de segregagao do fosfo
ro em Pd (Al) foi de 9.0 Kcal/mol e em Pd (A2) de 3.0 Kcal/mol.
Atribuiu-se esta diferencga ao tratamento térmico ao qual as amos
tras foram submetidas. Provavelmente a amostra Pd {Al) possuia
um teor maior de enxofre comparado a Pd (A2), devido ao trata-
mento térmico, a que foi submetida esta Gltima.

Estudou-se o efeitoAdestas impurezas na quimissor
cao do CO. Para o caso Pd-S nao houve diferenga no intervalo de
energia de quimissorgao do CO em relagao ao Pd. Observou-se que
para a composigéo de ~ 9% de enxofre na superficie ocorreu oclu

sao parcial dos sitios 8 de adsorgao do CO.
No caso PAd-P observou-se diferencas significati-

vas na quimissorg¢ao do CO em relacdo ao Pd. A energia de quimis-—
- \
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sorgao nao dependeu da cobestura de CO, e seu valoxr foi menor

do gue para o Pd. O teor de fdsforo na superficie (17%), foi su

ficisnte para provocar oclusao dos slitios $ de adsorgac do CC
em Pd o tornar a ergia de quimissorgao independente da cober

tura, por cavsa da diminuigao da interagao "adsorbate-adsorbatel

apds esta fase preliminar, estudou-se o efeito

do cobrez na superficie do Pd, em relagao a adsorcao e tambén o-

¥idagio (CO + 1/2 04 —@=CO,) do monoxido de carbono. A guinis-

z

4e CO sobre Pd-Cu apresentou caracter ilcas semelhantes

ao cazo do Pd, mas verificou-se que ocorre aumenito da atividade
catalitica parn oxidagao do CO sobre Pd-Cu, comparado com Pd,
indicande que esta 1iga; seria em principic, melhor catalizador
para esta reagao do gue © Pd.

Iste aumento da atividade seria causado pela pre
senga do cobre na superficie do palddio, ocorrendo interagac
o, - Cu, ne sentido de facilitar a dissociagao do oxigénio mole

cular.

Estes resultados dao 1nd1caﬂoos aos trabalhos fu

tures, nos gquais se deveria estudar o sistema PAd-Cu, usandce~-ge

amastras monocristallinas, de maneira a eliminar efeitos causa-
LY : -
dos pelas bordas de grao.
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