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conhecimento da estrutura e da eletrénica dos cata-
lisadores em nivel atbmico é essencial paraentender
seu comportamento e adaptar suas propriedades, o
que facilita o desenvolvimento de materiais ativos,

seletivos e estdveis para aplicacoes reais. Além disso,
as estruturas atdmica e eletronica de diferentes elementos quimicos
em um catalisador sao propensas a mudar durante o processo catalfti-
co e precisam ser determinadas em suas condigdes de trabalho (772 situ).

As técnicas baseadas em absorcao de raios X (XAS, do inglés X-rzy
absorption based techniques) possuem seletividade atdmica e alta sensi-
bilidade espacial ao redor do elemento absorvente. Especificamente,
a espectroscopia de absor¢do de raios X na regido préxima a borda
(XANES, do inglés X-ray absorption near edge structure) é uma pode-
rosa ferramenta para a caracterizagao de impressoes digitais e muito
sensivel a0 mapeamento seletivo quimico para determinar a densi-
dade de estados eletrénicos desocupados, estado médio de oxidagio
ou transferéncia de carga. Por outro lado, de forma complementar,
a estrutura fina da absor¢io de raios X na regiao estendida (EXAFS,
do inglés extended X-ray absorption fine structure) é reconhecida como
uma ferramenta de primeira importincia para o estudo de aspectos
estruturais em sistemas de ordem de curto alcance, amorfos ou nano-
materiais (1,2) como no caso de catalisadores heterogéneos (3,4) para
determinar distancias interatémicas, distdrbios térmicos e estruturais,
e tipo e nimero de vizinhos préximos para um determinado elemento
quimico. Hoje, hd um nimero crescente de linhas de luz dedicadas a
XAS com resolug¢io de tempo usando a técnica de dispersao de energia
EXAES (EDE) ou a técnica Quick-EXAFS, essencial para reduzir o
tempo de coleta de dados, possibilitando estudos com resolugio tem-
poral de processos dindmicos, como reagoes cataliticas (5).

As nanoparticulas bimetdlicas s3o particularmente dteis como
catalisadores, devido as suas caracterfsticas eletronicas e estruturais
tnicas conferidas pela mistura atomica de dois ou mais elementos em
nanoescala. Tais caracteristicas, por sua vez, s30 consequentes para ta-
xas de rotatividade e seletividades em reagoes tao diversas quanto a oxi-
dagio de CO (6) desidrogenagio de alcano (7) e redugao de NOx (8).

Em um estudo recente (3), Iglesia e colaboradores desen-
volveram um procedimento geral para o encapsulamento de
nanoparticulas bimetdlicas altamente dispersas (1-2 nm), uni-
formemente distribuidas em tamanho e composi¢ao, dentro de
espacos vazios do zedlito LTA, a partir de uma técnica de sintese
hidrotérmicaassistida por ligante. Para isso, foram caracterizadas
amostras com nanoparticulas bimetdlicas AuPd, AuPt e PdPt e
uma variedade de composi¢oes de metais, sintetizadas para de-
monstrar a ampla aplicabilidade da técnica.
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Tais sinergias bimetdlicas também trazem beneficios auxiliares
(9): um segundo metal pode auxiliar a redugio de outro (10), inibir
a sinteriza¢ao durante tratamentos térmicos (11) ou enfraquecer os
efeitos do bloqueio de local por dtomos de S ou outros titulantes
(12). Essas consequéncias podem refletir efeitos de ligante, que le-
vam um elemento a influenciar as propriedades eletronicas de outro
(13), ou efeitos de conjunto causados pela dilui¢io de dominios mo-
nometdlicos (14). A separa¢io de tais efeitos em seus componentes
causais requer a sintese de particulas uniformes em composi¢ao e
tamanho (14), um objetivo dificil de ser alcancado devido 4 escassez
de estratégias sintéticas efetivas e gerais.

Otto e colaboradores (3) apresentam uma forma alternativa para
a sintese de pequenos aglomerados bimetdlicos, de tamanho e com-
posi¢ao uniformes, nos cristais de zedlita LTA, uma estrutura com
aberturas muito pequenas para permitir a troca de precursores. Essa
estratégia sintética geral ¢ estudada para uma gama de composigées
AuPd, AuPt e PdPt. Ao fazé-lo, é possivel estender técnicas que uti-
lizam ligantes de prote¢do para estabilizar precursores de cdtions
metdlicos contra precipitagio prematura como metais coloidais de
oxihidréxidos, nas condi¢oes hidrotermais necessdrias para cristalizar
estruturas de zedlito (15,16). A cristalizagao hidrotérmica de LTA,
na presenga de precursores ligados de dois elementos diferentes, leva
a formagdo de aglomerados bimetdlicos quase monodispersos (1-2
nm). Esses aglomerados expoem superficies sem detritos sintético,s
apds tratamentos térmicos sequenciais em O, e H,, sem comprometer
a cristalinidade do LTA. A natureza bimetélica dos aglomerados foi
demonstrada por espectroscopia de absor¢ao de raios X e confirmada
pelo espectro infravermelho de CO quimissorvido.

Espectros de absor¢io de raios X (XAS) foram adquiridos no
modo de transmissio na borda Au-1.3 (11,919 e€V), na borda Pd-K
(24,350 eV) e na borda Pt-1.3 (11,564 eV) (17) usando o XDS e
linhas de luz XAFS-2 do LNLS (Laboratério Nacional de Luz Sin-
crotron). Dois monocromadores foram utilizados: um cristal Si
(311) paraa borda Pd-K e um cristal Si (111) para as bordas Pt-L3 e
Au-L3. As intensidades foram medidas com trés cAmaras de ioniza-
¢do sequenciais preenchidas com misturas de N, e Ar & temperatura
ambiente e 1 bar de pressao. As energias de fétons foram calibradas
usando uma fina pelicula metdlica (Au, Pd ou Pt) colocada entre a
segunda e a terceira cimaras de ionizagdo.

Os espectros XAS foram medidos para nanoparticulas AuPd
e PdPt em zedlitos Na LTA. A concentragio nominal em cada
amostra foi de 50% para Au e Pd na primeira amostra e 65% e
35% para Pd e Pt, respectivamente, na segunda amostra (amos-
tras Au50Pd50NaL’TA e Pd65Pt35NaLlTA, respectivamente). Os
espectros foram coletados na borda de absor¢ao para cada metal
(Figura 1). Asamostras foram tratadas em fluxo de 10% de H,/Ara
573 K durante 1 hora e arrefecidas até a temperatura ambiente sob
fluxo de Ar. Eles foram entdo transferidos em um cobertor Ar e de-
pois armazenados na atmosfera Ar usando células hermeticamente
fechadas com janelas Kapton, sendo os espectros XAS coletados
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Figura 1. a) Transformadas de Fourier (FT) das EXAFS ponderadas com
k3 e suas correspondentes configuracoes de dispersdo Gnica para
AunPd100-nNaLTA e Au foil medidas na borda Au-L3; b) Idem a) para
Au50Pd50NaLTA, Pd65Pt35NaLlTA e folha de Pd medida no limite
Pd-K e c) idem a) para Pd65Pt35NaLTA e Pt foil medidas no limite
Pt-L3. Linhas pontilhadas, dados experimentais; linhas sélidas, dados
instalados. Os espectros de absorcdo de raios X foram recolhidos a
temperatura ambiente sob 100 kPa Ar apds o tratamento com H2

a temperatura ambiente em seguida. Os ndmeros de coordenagao
(N), as distancias interatdmicas (d) e os fatores Debye-Waller (6?)
foram obtidos a partir de regressdes no-lineares dos dados trans-
formados de Fourier.

XAS foi utilizada para testar a extensao da mistura de metais
em amostras bimetdlicas. Os resultados de EXAFS permitem
uma andlise detalhada para ambas as amostras para determinar o
ndmero e a composi¢ao dos dtomos que envolvem cada elemento
absorvente. Esses dados confirmam o tamanho pequeno e a uni-
formidade composicional das amostras bimetdlicas preparadas
pelos procedimentos aqui relatados. Os dados de EXAFS anali-
sados a partir da transformada de Fourier ponderados em k3 e
seus respectivos ajustes regredidos sao mostrados para amostras
bimetdlicas e folhas de referéncia nas bordas Au-L3, Pd-K e Pt-L3
na Figura 1a, b e ¢, respectivamente. Todos os resultados ajusta-
dos sao mostrados na Tabela 1.

Em resumo, os resultados descrevem a sintese de clusters bi-
metélicos de tamanho e composi¢ao bem definidos, permitindo
estudos rigorosos por XAS de catalisadores de nanoparticulas li-
gadas, mesmo em condi¢oes que favorecem fortemente a aglome-
ragao de metais. Tais estudos podem combinar as propriedades
bem conhecidas de sele¢do de tamanho de reagente de zedlitos de
poros pequenos com a catdlise sinérgica de clusters bimetdlicos
para aplicacoes customizadas desses materiais. A aplicagao bem-
sucedida dessa técnica a uma variedade de pares e composicoes
metdlicas nos leva a prever que pode ser aplicado de forma andloga
aqualquer combinagio de metais (Au, Pd, Pt, I, Ag, Rh) e zedlitas
(LTA, MFI) para as quais técnicas de encapsulamento hidrotérmi-
co monometdlicas foram desenvolvidas.
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Tabela 1 - Pardmetros das linhas de dipolo

Sample Edge Scatterer N? D (A)° a? (R)°
Au50Pd5ONaLTA  Au-L3 A 6(1) 273@ 0.011(4)
P 32(8) 273(1) 0.008(2)

Pd-K A 5(1)  273(1) 0008 (2)

P 31(7) 269(1) 0.007 (1)

PAB5PI35NALTA  Pd-K Pd  44(4) 274(1)  0.008 (1)
Pt 40(3) 273(1) 0.008(1)

Pt-L3 Pd  4(1)  273(1) 0.008 (1)

Pt 5(1)  272(1) 0.008(1)

Tabela 1. Nimeros de coordenacdo, distancias interatomicas e fato-
res de Debye-Waller derivados de ajustes dnicos de dispersao dos
espectros EXAFS para as nanoparticulas bimetalicas encapsuladas
com zedlito. a) Nimero médio de coordenacao do elemento absor-
vente. b) Distancia interatomica. c) Fator Debye-Waller. Os valores
entre parénteses indicam o erro no dltimo digito
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