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RESUMO

Trés lotes de catalisadores Ru/Al, 0, contendo cerca de 2,4% em massa de Ru, foram
preparados. O Lote 1 foi preparado pelo método de impregnagdo imida usando uma
solugio acida de RuCl;.xH;O como precursor metdlico e, posteriormente os materiais
foram submetidos a tratamento térmico de calcinagio a 400 °C e reduzidos sob fluxo de
hidrogénio entre 400 ¢ 700°C por um tempo de 4h. O Lote 2 foi preparado pelo método
de impregnagfio incipiente usando a mesma solugdo acida de RuCl;.xH,0 como
precursor metalico, seguida apenas de tratamento térmico de redugdo nas temperaturas
de 400 e 600°C. O Lote 3 foi preparado pelo método de impregnagio imida usando
como precursor metalico uma solugiio de Ru(acac); tendo como solvente o benzeno e, o
tratamento térmico aplicado para esse catalisador com precursor metalico nfo-clorado
foi de calcinagdo a 380 °C seguida de redugéio sob fluxo de hidrogénio a 400°C também
por um tempo de 4h. Todos os catalisadores foram suportados em grinulos de alumina
na forma de particulas esferoidisadas com didmetro médio de particula de alumina
compreendido entre 0,42 ¢ 0,50 mm. A caracterizagdo dos catalisadores foi efetuada
através das técnicas de gravimetria, quimissorgdo de H;, adsorgéio de N, TPR ¢ TG com
a finalidade de investigar a influéncia do cloro residual nas propriedades dos
catalisadores de Ru. Concluiu-se que a presenca de cloro residual subestima as medidas
de quimissorgdo de H; em catalisadores Ru/Al,Os.



PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF Rw/Al;O; CATALYSTS -
INFLUENCE OF CHLORINE: PART III

ABSTRACT

Three lots of the Ru/ALO; catalysts were prepared containing about 2.4% in mass of
Ru. The Lot 1 was prepared by the wet method of impregnation using an acid solution
of RuCl; H,O as metallic precursor and, then the materials were subjected to heat
treatment of calcination to 400 °C and a reduced flow of hydrogen between 400 and 700
°C for a time of 4 hours. The Lot 2 was prepared by the method of incipient
impregnation using the same acid solution of RuCl;.xH,O as metallic precursor, then
only the heat treatment of reduction in temperatures of 400 and 600 °C. The Lot 3 was
prepared by the wet method of impregnation using as a metallic precursor solution of
Ru(acac); with the solvent benzene and heat treatment applied to the catalyst metallic
precursor non-chloride was calcination to 380 °C followed by reductior in flow of
hydrogen at 400 °C also for a time of 4 hours. All catalysts were supported by granules
of alumina in the form of particles with an average diameter of alumina particles
between 0.42 and 0.50 mm. The characterization of the catalysts was held through the
techniques of gravity, H, chemisorption and N, adsorption, TPR and TG with the
purpose of investigating the influence of residual chlorine on the properties of the
catalysts of Ru. It was concluded that the presence of residual chlorine underestimate
the measures of H, chemisorption in Ru/Al,O; catalysts.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - Consideracdes Iniciais

Catalisadores Rw/Al;O; séo utilizados na decomposigéio de hidrazina em sistemas
micropropulsivos de satélites visando o controle de sua atitude ¢ érbita e gerando gases
como H;, N; e NH;. Tais catalisadores também sdo empregados em outros sistemas
geradores de gases €, tem-se como exemplo, o sistema de emersdo de submarinos em
emergéncia em substitui¢io ao sistema convencional a ar comprimido com grandes
vantagens, Um sistema micropropulsivo € composto por um reservatdrio, onde é
armazenados um gas pressurizante (He) e o monopropelente hidrazina, tubulagGes,
eletrovdlvula, ¢ o corpo do micropropulsor. Este dispositivo ¢ mostrado

esquematicamente a seguir na FIGURA 1.

reservatorio

catalisador
micropropulsor
eletrovalvula

linha de hidrazina

FIGURA 1 - COMPONENTES DE UM SISTEMA MICROPROPULSIVO.

Problema da descloracéo:

Sabe-se que quando se preparam catalisadores Ru/AlLbO; a partir de precursores
metdlicos clorados, o cloro residual pode ficar associado ac ruténio e bloquear a
quimissor¢do de H, quando se utiliza tal gas para quantificar os sitios metalicos
superficiais. A descloracio dos catalisadores faz-se através de tratamento térmico de
redugfio com H,. No presente trabalho utilizou-se um precursor metalico clorado e por

este motivo foi necessario o estudo para se definir a melhor temperatura de reducéo 2
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fim de se promover uma maior descloragio obtendo medidas de quimissor¢io mais

precisas.
1.2 - Estudos ¢ Objetivos

O presente trabalho agrupa os principais resultados e conclusdes referentes a um

conjunto de estudos relacionados a seguir:

Preparac¢io dos catalisadores:

- Preparagdo e caracterizagio de catalisadores RwAlLO; com cerca de 2,4% de teor de
metal a partir de precursor metalico clorado utilizando o método de impregnagio por
excesso. Os tratamentos térmicos usados foram os de calcinagdo e redugdo e, esses
catalisadores compdem o Lote 1;

- Preparagio de catalisadores Ru/Al,O3 também com cerca de 2,4% de teor de metal
utilizando precursor metalico clorado utilizando o método de impregnagdo incipiente.
Os materiais foram reduzidos sem pré-tratamento de calcinagio e, esses catalisadores
compdem o Lote 2;

- Preparagdo e caracterizagéio de catalisadores Ru/AlLO; também com cerca de 2,4% de
teor de metal, porém utilizando precursor metalico ndo clorado. Os tratamentos térmicos
usados foram os de calcinacio e redugio e, esse catalisador compde o Lote 3;

- Determinagfo da temperatura ideal para a redugéo dos catalisadores;

Todos os lotes de catalisadores foram preparados empregando-se uma alumina como
suporte, sendo a mesma sintetizada no LCP/INPE.

Caracterizacio:

- Utilizagio de técnicas de caracterizagio como: quimissorgdo de Hy, adsor¢io de Ny,
gravimetria; analise termogravimétrica; e redug8o a temperatura programada.

- Comparagiio dos resultados obtidos nas diferentes técnicas de caracterizagdes dos
catalisadores RwAl,O; preparados a partir de precursores metilicos clorados com 0s

ndo clorados.
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A interpretagdo e a discuss#io dos resultados, comparadas com aqueles ja divulgados na
literatura, permitirfio formular as conclusdes para este trabalho, notadamente quanto a

determinagdo das condiges ideais de temperatura para a reducio dos catalisadores.
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CAPITULO 2
FUNDAMENTACOES TEORICAS

A fim de se familiarizar com o assunto de catalisc e para melhor interpretagfio e
discussic dos resultados foram consultados livros e artigos que permitiram a

aprendizagem de conceitos basicos técnico-cientificos. Como referéncia pode-se citar.
2.1 - Revisdio Bibliogrifica

Existern varias referéncias na literatura sobre a preparagio e caracterizacio de
catalisadores Ru/Al,O;. Neste relatério citaremos algumas delas que julgamos
importante. A seguir sfio destacados alguns trabalhos onde se procurou citar as
informagdes mais importantes.

Narita et al. (1987) prepararam catalisadores de RwAlLO; contendo 10,8% em massa
de Ru pelo método de impregnacio umida usande uma solugio acida de RuCl; (RuCls .
3H,0) como precursor metalico. A caracterizagio dos catalisadores foi efetuada atraves
das técnicas de quimissorgdio de CO e H; pelo método de pulso dindmico, quimissorgédo
de O, RTP (reducdio & temperatura programada) e Fluorescéncia de Raios-X. Os
catalisadores foram reduzidos sob fluxo de hidrogénio entre 600 2 900K por diferentes
periodos, com a finalidade de investigar a influéncia do tempo de redugfio nas
propricdades cataliticas. O estudo da interferéncia do cloro no catalisador suportado
com alumina (60-200 mesh) foi comparado com estudos realizados anteriormente com
os suportados em Si0, Foi verificado em catalisadores Ru/Al;O3 que quando a
temperatura de redugfio ¢ aumentada 4 S00K, o cloro associado as particulas de Ru da
superficie é removido fazendo com que a adsorgio de CO (CO/Ru) e hidrogénio (H/Ru)
sejam quase iguais, porém ¢ importante ressalvar que a adsorgo de CO aumenta por um
fator de dois, e que, a diminui¢fio na concentragdo do ion cloro foi muito maior do que
este fator de dois, mostrando que uma quantidade de cloro ainda permanece no suporte.
Isto estd em contraste aos estudos similares em Rw/SiO; em que a maioria do cloro ¢
eliminada depois da redugio em H, a 900K. Quando o catalisador foi lavado com uma
solugdo diluida da aménia observa-se, por medidas de fluorescéncia de Raios-X, que
todo o cloro ¢ removido. Pode-se entfio notar que as seguintes conclusfes emergem

deste estudo. Os ions residuais do cloreto envenenam a quimissorgio do CO e do H; em
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Rw/Al,O3; uma fragfio significativa do cloreto ¢ ligada ao suporte; e as temperaturas da
redugio de 900K sdo requeridas eliminar completamente o cloro do suporte.

Lu e Tatarchuk (1987) prepararam catalisadores de Ruw/Al;Os, por impregnagio
incipiente do suporte com RuCl; e por decomposigio de Ru{(CO),; em fase vapor. Os
autores estudaram os efeitos de atomos de cloro, pré-adsorvidos sobre os catalisadores
de Ru/AlL;O3;, nas propriedades de quimissor¢io de H,. Segundo os autores, a
eletronegatividade dos atomos de cloro parece diminuir a densidade eletrénica local na
superficie dos 4atomos de ruténio, criando uma alta energia de adsorgfio para o
hidrogénio (aproximadamente 16kcal/mol), o que diminui a quantidade de hidrogénio
quimissorvido, 4 temperatura ambiente. O comportamento de uma quimissor¢éo ativada
de H; foi observado apenas para catalisadores preparados a partir de RuCl;, indicando
que uma quantidade significativa de cloro € retida na superficie das amostras secadas,
calcinadas e reduzidas sob fluxo de hidrogenagdo a 673K. A adi¢do de cloro ao
catalisador preparado com Ru(CO);; também produziu um aumento na energia de
ativagio para a adsorgio de H, (bem como o envenenamento de sitios), minimizada
quando a adsorcdo € ativada a 100°C. A partir dessas observagdes, os autores
concluiram que as medidas de quimissorgio de H, realizadas 4 temperatura ambiente
podem conduzir a valores de 4reas metalicas especificas significativamente
subestimadas, recomendando que as medidas sejam realizadas na temperatura de 100°C.
Miethe Schwarz (1989) empregaram meétodos de impregnagfio Gmida e seca na
preparagio de catalisadores RwALOs;. Os precursores metalicos utilizados foram
nitrosilmitrato de Ru, RuCls;, espécies cloradas de Ru(lIl)Rw(IV) ou mistura de
complexos Hidrazina-Ru(Il). Os autores estavam interessados em determinar os efeitos
do cloro residual sobre o comportamento catalitico desses materiais, na reagfio de
hidrogenagio do CO. Anteriormente, Narita ef al . (1987) ja haviam constatado que os
ions cloro migravam sobre a superficie do catalisador durante a redugio (para um
catalisador 10,8% RwALQ; e, cerca de 50% de cloro € incorporado 3 alumina). Tal
constatagio fo1 totalmente contraria ao caso de Ru/Si0,, onde todo o cloro pode ser
removido pelo aumento de temperatura de redugio, tem sido proposto pelos autores que
o cloro associado ao ruténio bloqueia a quimissorcdo de CO, tornando os sitios
potenciais para a hidrogena¢do inacessiveis. Anteriormente, os resultados obtidos por
Blanchard e Charcosset (1982) ja haviam sugerido que a presenga de cloro é uma

indicagfio da redugdo incompleta de Ru®” a Ru’, enquanto que Chen e While (1984)
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demonstram que a presenga de jons CI' afeta a forga de ligagio C-O e,
consequentemente, a reatividade da molécula de CO.

Mazzieri ef al. (2002) prepararam catalisadores Ru/Al,O; pelo método de impregnagio
timida usando uma solugdo 4cida de RuCl; como precursor metilico na concentragio
adequada para obter os catalisadores com 5% de Ru. A caracterizagdo foi feita através
das técnicas de quimissor¢io de H,, RTP (redugfio i temperatura programada) e
XPS(espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X). Os catalisadores foram
reduzidos sob fluxo de hidrogénio a 400°C por diferentes periodos, com a finalidade de
investigar a influéncia do tempo de redugiio nas propriedades cataliticas. Foi verificado
que a dispersdo metalica medida por quimissorgdo do hidrogénio ndo muda quando o
tempo da redugfio é aumentado de 3 a 6 horas, sendo aproximadamente de 10%. Por
XPS, foi visto que a maioria das espécies eletro-deficientes requer mais de 3 horas para
serem eliminados completamente. As amostras reduzidas por 6 horas nio apresentaram
picos correspondentes aos maiores estados de oxidagdio do Ru, indicando que esta
ultima espécie € mais faciimente reduzida que as espécies menos eletro-deficientes. A
relagéio atdmica superficial de Ru®/Rud+ para o catalisador reduzido durante 3 horas é
(0.8 e, para o catalisador reduzido durante 6 horas & 4.2, mostrando que a raz3o atémica
Ru®/Rud+ aumenta com o tempo de redugéio, entretanto, nem todo ruténio € reduzido,
porque uma porcentagem pequena de Rud+ permanece. Assim, pode-se concluir que o
aumento do tempo de redugfio de 3 para 6 horas ¢ importante tanto para a redugio do
ruténio como para a eliminagéo do cloro de catalisadores preparados com cloreto do
ruténio como o precursor metalico. Isto pode também influenciar na atividade ¢ na
seletividade dos catalisadores resultantes.

Mazzieri ef al. (2003) Prepararam catalisadores Ru/Al;O; contende 4% em massa de
Ru. O precursor metilico utilizado foi o RuCl; e, ¢ método empregado foi o da
impregnaciio incipiente. Os materiais foram caracterizados pelas técnicas de
quimissor¢do de H,, redugdo a temperatura programada, FTIR e XPS. Apds a
impregnagfo os catalisadores foram divididos em cinco lotes e cada um foi submetido a
um tratamento térmico diferente, como calcinagéio a 500°C/3 h, calcinagio a 500°C/3 h
segutdo de lavagem com solugio NH,OH, redugio a 400°C/6 h, calcinagio a 500°C/3 h
seguido de redugio a 400°C/6 h e calcinag@o a 500°C/6 h seguwido de lavagem com
solugdo de NH4OH e postenior redugéio a 400°C/6 h. Observou-se um decréscimo na
razfio atémica CI/Al apds calcinagfio seguida ou ndo de redugdo, ¢ este decréscimo foi

maior ainda ap6s lavagem com solugfo de aménia. A etapa de redugfo foi mais efetiva
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na eliminag¢3o do cloro quando comparada com a calcinagiio, mas apesar disto, o cloro
ndo foi completamente eliminado em nenhum dos lotes. Os catalisadores calcinados
apresentam dispersdes cerca de 4 vezes menores que os catalisadores reduzidos. Como
conseqiiéncias dos diferentes tratamentos t€érmicos apds a impregnagfo, varias espécies
de Ru com diferentes estados de oxidagdo aparecem nos catalisadores: Ru’, RuCls,
éxidos e oxicloretos de Ru. O tratamento que consistiu de calcinagéio, lavagem com
aménia seguida de redugfio foi mais eficaz na obtengfio da espécie Ru’ quando
comparado com 0s outros tratamentos térmicos apresentados neste trabaltho, mas mesmo

assim ainda foi encontrada uma grande quantidade de oxicloretos de Ru.

Jofre (2008) preparou catalisadores de Ir/Al,O;, Ir-Ru/AlO; e Ru/AlLO; com teores
metalicos proximos a 30% em peso, empregando vinte etapas de impregnagdo e
utilizando uma alumina sintetizada no LCP/INPE como suporte. Os catalisadores de Ir ¢
Ir-Ru foram preparados a partir de solugdes contendo precursores metalicos clorados
pelo método de impregnacfio incipiente. Os catalisadores de Ru foram preparados a
partir de dois precursores metalicos: um clorado € um precursor orginico nio clorado.
Neste caso, o catalisador originado do precursor clorado foi preparado por impregnagéo
incipiente, enquanto que o catalisador originado do precursor orgénico foi preparado
pelo método de impregnagdo por excesso de volume. Todos os catalisadores foram
caracterizados antes ¢ depois dos testes em micropropulsor pelas técnicas: absorgéo
atdmica, para a determinagdio do teor metalico; fisissorgo de nitrogénio, para
determinagfes de area especifica e distribui¢dio do volume de mesoporos; quimissorgio
de hidrogénio e MET, para determinagdes da dispersdo e do didmetro médio das
particulas metalicas (don e dupr). Os catalisadores foram testados na reagdo de
decomposi¢do de hidrazina em micropropulsor de SN e comparados com o catalisador
comercial Shell 405. Os resultados mostraram que os catalisadores contendo Ir
apresentaram desempenho similar ao catalisador comercial ¢ que os catalisadores de Ru

ndo devem ser usados em partidas frias.
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CAPITULO 3

TECNICAS EXPERIMENTAIS

No presente capitulo serfio apresentados os métodos experimentais utilizados durante o
projeto de pesquisa deste trabalho de iniciagio cientifica com o objetivo alcancar as
propostas feitas no CAPITULO 1.

3.1 — Preparaciio dos Catalisadores

A preparagio de um catalisador compreende um determinado nimero de operagdes que
vai desde a selegdio e peneiramento do suporte a escolha dos precursores metalicos

métodos de impregnagéo.

3.1.1 - O Suporte

O suporte utilizado foi uma alumina originaria do lote AI01E preparada pela equipe do
Laboratério Associado de Combustfio e Propulsdio ~ LCP do INPE. Os grios de alumina
utilizados na preparagfio dos catalisadores foram separados por peneiramento e utilizou-
se o lote com faixa granulométrica de 0,42<gp< 0,50(mm), onde ¢ € o didmetro médio
das particulas do suporte. Apés a separago granulométrica da alumina, os grios foram
lavados com 4gua destilada e deionizada a fim de retirar o pé decorrente do processo de
esferoidizacdo e entfio secada em estufa a 120°C por 24 h. Amostras de 1 grama da
alumina lavada foram separadas para serem utilizadas no experimento de determinagdo

do volume poroso da alumina.

Determinaciio do Volume poroso

A determinagdo do volume poroso € essencial para definir a concentragio da solugdo a
ser utilizada para impregnar o suporte e assim preparar o catalisador com o teor
metalico de Ru desejado.

Para realizagio do teste que determina o volume poroso da alumina, amostras de 1

grama do suporte foram separadas, tal teste € explicado a seguir:
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Com o auxilio de uma pipeta de 500 pL, adicionou-se agua ao suporte previamente seco
em estufa a 120 °C, gota a gota, até que a aparéncia externa da alumina se mostrasse
umida e os gréos de alumina ficassem aglomerados. Determinou-se a massa de agua
utilizada, a qual foi convertida para volume utilizando-se o valor tabelado de densidade
na temperatura do experimento. Este procedimento foi realizado em triplicata, tendo
sido tomado o valor médio dos trés valores obtidos de volumes especificos de poros do

suporte. O dispositivo utilizado no experimento pode ser visualizado na FIGURA 2.

FIGURA 2 — DESENHO DO DISPOSITIVO EMPREGADO PARA DETERMINACAO DO PONTO
UMIDO.

A férmula seguinte foi utilizada para determinar o volume poroso da alumina, em mL/g:

_ Vwp

V
pMs

Onde:
Vp = Volume poroso da alumina,
Vwp = volume de H20 no wet point;

Ms = massa seca da alumina.

O volume poroso obtido foi de 0,381 mL/ g Esse valor ja era esperado devido a testes

realizados por outros pesquisadores com alumina semelhante,
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3.1.2 - As solugdes Precursoras

Foram preparadas duas solugGes precursoras metalicas diferentes: a primeira obtida a
partir de uma solugfio de cloreto de ruténio (III) hidratado - RuCl;.xH,0 e a segunda,
néio-clorada, obtida a partir de uma solugido de Ru(acac); tendo como solvente o

benzeno.
Lote 1 e Lote 2:

O precursor metalico utilizado na preparagio da solugiio precursora foi o cloreto de
ruténio (III} hidratado - RuCl;.xH,O. A solugio foi preparada por diluigdio do RuCls
hidratado solido em agua destilada € deionizada numa concentragfio 0,065gRu/mL a fim
de se obter um catalisador com teor metalico cerca de 2,4% em uma Gnica impregnagio.
Utilizou-se nesta solugio uma acidez livre de 0,3N de HCI para methor dispersar o

metal na superficie do suporte.

%M /100

CSI =
(1- %A /100)* n* Vp

Onde,

CSI =concentragiio da solugdo de impregnagio em g/ml.;
Vp =volume de poroso do suporte em mL/g;

%M =porcentagem final de metal;

n = numero de impregnacdes;
Lote 3:
A solugiio foi preparada por diluigio do Ru(acac); s6lido em benzeno numa

concentragio de 129,42¢g/1. afim de obter-se um catalisador com cerca de 2,4% de teor

metilico em uma vinica impregnagio.

%M /100
(1- %M /100)* n*Vp

CSI=2*
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Onde,

CSI =concentragdo da solugfio de impregnagio em g/mL;
Vp =volume de poroso do suporte em mL/g;,

%M =porcentagem final de metal,;

n = niimero de impregnacdes;

3.1.3 — Impregnacio

Lote 1:

O meétodo empregado na preparagio dos catalisadores de ruténio suportado foi a da
impregnagdo mida, também chamada de impregnagfio por excesso. A impregnagdo

seguiu uma série de etapas:

Calcinacio antes da impregnacio

A calcinagdo antes da impregnagfio é necessaria para retirar a umidade do suporte.
Aqueceu-se o suporte a uma temperatura de 350°C, sob fluxo de ar sintético com vazio

de aproximadamente 100mL/min e deixado por 4 horas nessa temperatura.
Vicuo
Véacuo realizado a temperatura ambiente a fim de retirar o ar da alumina e facilitar a

entrada da solugfio nos poros do suporte.

Contato suporte-solugio

O procedimento utilizado ¢ descrito a seguir: Foi colocado certo volume da solugiio
impregnante em uma barquinha ¢ uma massa de 10,7931g de alumina foi adicionada a
solugfio. O suporte entéio foi deixado mergulhado na solugio durante 15 minutos e apos

este tempo o excesso da solugio foi retirado com auxilio de uma pipeta volumétrica de

500pL.

Vacuo

Esse segundo vacuo, também a temperatura ambiente, tem como finalidade de retirar a
agua da solugdo rapidamente e assim permitir uma melhor dispersio do metal na
superficie do suporte.
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Calcinac#io apds a impregnagéo
A calcinagio apds a impregnagio ¢ necessdria para a decomposicio do sal RuCl;
formando 6xido com o metal. A calcinagio foi realizada nas mesmas condi¢bes e

temperatura da calcinagfio realizada antes da impregnaggo.

Lote 2;

O método empregado na preparagéio dos catalisadores de ruténio suportado foi a da
impregnacdo incipiente, também chamada de impregnacdo a seco. A impregnagdo

seguiu uma série de etapas descrifas a seguir:

Calcinacdo antes da impregnacéio

A calcinagfio antes da impregnacfio € necessaria para retirar a umidade do suporte.
Aqueceu-se o suporte a uma temperatura de 350°C, sob fluxo de ar sintético com vaz#o

de aproximadamente 100mL/min e deixado por 4 horas nessa temperatura.

Vacuo

Viacuo realizado a temperatura ambiente a fim de retirar o ar da alumina e facilitar a

entrada da solugéo nos poros do suporte.

Contato suporte-solucdo

A partir da massa seca de alumina calculou-se o volume de solugdo necessario para a
impregnac¢io. Durante a preparacio da solugfo impregnante determinou-se o valor de
sua densidade e, com deste valor pode-se determinar a massa da solugio a ser
impregnada. Trabalhando-se com massa, e ndo volume, consegue-se uma maior
precisdo. A solugfio entdo foi gotejada sobre a alumina e misturada cuidadosamente a
fim de obter-se um material 0 mais homogéneo possivel.

O dispositivo utilizado na impregnacéo a seco pode ser visualizado na FIGURA 3.
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FIGURA 3 — DISPOSITIVO EMREGANO NA IMPREGNACAO A SECO.

Lote 3:
O método empregado na preparagio dos catalisadores de ruténio suportado foi a da
impregnagdo umida, também chamada de impregnago por excesso. A impregnacio

seguiu uma série de etapas descritas a seguir:

Calcinacio antes da impregnaciio

A calcinaglio antes da impregnag@io € necessdria para retirar a umidade do suporte.
Agqueceu-se 0 suporte 2 uma temperatura de 350°C, sob fluxo de ar sintético com vazéio

de aproximadamente 100mL/min e deixado por 4 horas nessa temperatura.

Viécuo

A amostra foi colocada sob vacuo durante 1h na temperatura ambiente.

Contato suporte-solucéo
Foi colocado certo volume da solugdo impregnante em um tubo de ensaio € em seguida
uma massa de alumina é imersa nesta solugdo. O suporte entfio ¢ deixado mergulhado

nesta solugdo durante 1 h.

O dispositivo utilizado na impregnagio por excesso pode ser visualizado na FIGURA 4.
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FIGURA 4 — DISPOSITIVO EMPREGADO PARA IMPREGNACAO POR EXCESSO.

A formula descrita abaixo foi utilizada para determinar o volume da solugiio, em mL,
necessaria para impregnar a massa de 1,995g de alumina, sendo que esse volume ¢
calculado a partir do volume poroso do suporte ja determinado experimentalmente de
0,38 mL/g.

V =2*Vp*Ms

Onde:
V = Volume da solugdo que devera ser colocada em contato com a alumina;
Vp = Volume poroso do suporte;

Ms = Massa seca da alumina a ser impregnada.
O volume necessario encontrado foi de 1,52mL.

Viacuo
A seguir a alumina j4 impregnada foi colocada sob vicuo novamente, por 2h, também a

temperatura ambiente com a finalidade de se retirar o excesso de solvente no suporte.

Calcinacéo
A calcinagdo ap6s a impregna¢io € necessaria para que ocorra a decomposigio do
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Ru{acac); formando 6xido do metal ligado na superficie da alumina. A calcinagéo foi
realizada a 380°C sob fluxo de ar sintético por 2h.

3.1.4 — Redugdio

Lote 1:
A massa final de catalisador obtida apds a calcinagio foi dividida em 4 partes, e cada
porgao foi reduzida sob fluxo de H; de 100 mL/min em diferentes temperaturas:

PC1 - reduzido a temperatura de 400°C por 4 horas;
PC2 - reduzido a temperatura de 500°C por 4 horas;
PC3 — reduzido 4 temperatura de 600°C por 4 horas;
PC4 - reduzido a temperatura de 700°C por 4 horas.

Apbs o tratamento térmico de 4 horas sob Ha, os 4 catalisadores foram resfriados sob
fluxo de hidrogénio até atingirem a temperatura de 190°C, onde o gas fot entdo foi
trocado para hélio e mantido uma vazio de 60mL/min até atingir a temperatura
ambiente.

Como todo o processo de redugio é realizado em auséncia de oxigénio, se retirdssemos
o material sem nenhum pré-tratamento no reator haveria uma forte oxidagéo que poderia
causar danos ao material. Por isso, foi utilizado um procedimento chamado passivagdo
que faz com que a oxidagdo superficial do catalisador seja branda.

Na passivagdo, foi utilizada uma mistura de ar sintético e hélio numa proporgio de 1/10

com vazio de aproximadamente 100mL/mim.

Lote 2:
O material obtido apds a impregnagiio foi dividido em duas partes, e cada porg8o foi
reduzida sob fluxo de H, de 100 mL/min em duas diferentes temperaturas.

PCS5 - reduzido a temperatura de 400°C por 4 horas;
PC6 - reduzido 4 temperatura de 600°C por 4 horas.

Apbs o tratamento térmico de 4 horas sob Hp, os 2 catalisadores foram resfriados sob

fluxo de hidrogénio até atingirem a temperatura de 190°C, onde o gas foi entfio foi
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trocado para hélio e mantido uma vaziio de 60mL/min até atingir a temperatura
ambiente e entdo, apds o resfriamento, os catalisadores foram passivados com fluxo de
100 mL/min de uma mistura de ar sintético € He numa proporgdo 1/10 com vazéo de

aproximadamente 100mL/mim.

Lote 3:
A massa final de catalisador obtida apés a calcinagéo foi reduzida sob fluxo de H; na
temperatura de 400°C por um tempo de 4h.

PNC1 - reduzido a temperatura de 400°C por 4 horas;

Apbs o tratamento térmico de 4 horas sob Hy, como foi feito em todos os catalisadores
antertormente, o catalisador foi resfriado sob fluxo de hidrogénio até atingir a
temperatura de 190°C, onde o gas foi entdo foi trocado para hélio € mantido uma vazdo
de 60mL/min at¢ atingir a temperatura ambiente ¢ entSo, ap0s o resfriamento, 0
catalisador foi passivado com fluxo de 100 mL/min de uma mistura de ar sintético € He
numa propor¢dio 1/10 com vazio de aproximadamente 100mEL/mim.

O dispositivo de redugéo utilizado pode ser visualizado na FIGURA 5.

FIGURA 5 — DISPOSITIVO DE REDUGAO PORTATIL
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3.2 - Caracterizaciio

A caracterizagfio fisico-quimica dos catalisadores ¢ fundamental para se poder explicar
e prever algumas das suas principais propriedades como atividade, seletividade ¢
estabilidade.
Sendo a catdlise um fendmeno de superficie, o conhecimento da area especifica e
distribuigfio dos poros de um catalisador serfio importantes na interpretago da atividade
catalitica.
Apds a preparagio de um catalisador € necessario conhecer a sua composi¢io quimica.
Muitos catalisadores sdo materiais porosos, em que a maior parte da superficie ¢ interna,
por isso a caracterizagdo textural é muito importante para compreender o
comportamento cinético do catalisador, e exige a determinagio de alguns parimetros
como area especifica, volume especifico de poros, porosidade e distribuicio dos
tamanhos dos poros.
Os métodos utilizados neste projeto para caracterizar os catalisadores preparados foram:

+ (ravimetria;

e Adsorgdo de Ny,

o Quimissorgdo de H;;

» Andlise Termogravimétrica,

e TPR - Redugéo a temperatura programada.

Gravimetria

Determinagéo da perda de massa que ocorreu nos catalisadores durante o tratamento de

redugdo a que foram submetidos.

Adsorcio de N

O método de caracterizagio denominado de BET (em homenagem aos autores que
desenvolveram a técnica - Brunnauer, Emmet e Teller) é baseado na técnica de adsor¢do
de gas nitrogénio na superficie de solidos na temperatura do nitrogénto liquido. Este
método de andlise permite que se calcule 0 numero de moléculas (ou nimero de mols)

adsorvido na superficie. De posse desse nimero € calculada a area superficial do solido
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em questio. Para tanto, basta saber a 4rea de uma molécula sonda, no caso nitrogénio,
cuja area molecular ¢ igual a aproximadamente 0,162nm’.
A partir deste método de analise determinaram-se valores relacionados a volume dos

mesoporos, distribui¢fio desse volume dos mesoporos e 4rea especifica do catalisador.

Quimissorciio de H,

Uma das técnicas mais utilizadas para se determinar a area metalica ¢ a dispersdo de um
metal num suporte é a quimissorg3o seletiva. A quimissorgéo de H; conduz a uma
relagdio entre o numero de atomos de H adsorvido ¢ o mimero de atomos metalicos
expostos na superficie. A dispersdo (D) ¢ definida pela relaggio entre nimero de atomos
de H adsorvidos e o n° total de atomos metalicos impregnados (Hags./Atomos de Ru
impregnado).

Anilise Termogravimétrica

Utilizou-se uma termobalanca da marca Setaram, modelo TGA92, pertencente ao
LCP/INPE, para se determinar as condi¢des ideais da etapa de calcinagdo do catalisador
de ruténio ndio clorado. Segundo Plyuto et al. (1999), o precursor acetilacetonato de
ruténio inicia sua decomposigio térmica sob ar em 200°C e se completa em 320°C. O
pico exotérmico da curva ATD indica que a remogao do ligante do acetialacetonato estd
acompanhada por sua destrui¢do por oxidagfio (combustio) ¢ que ambos os processos
ocorrem simultaneamente. Os autores concluem que ativagiio do Ru suportado, em
atmosfera oxidante, exige temperaturas altas em torno de 350°C, a fim de assegurar uma

remogio completa dos ligantes do acetilacetonato do precursor do catalisador.

RIP

O aparelho consiste, basicamente, de um reator de quartzo em U, no qual o catalisador é
submetido a uma corrente gasosa constituida de uma mistura de 98% N3 e 2% Hj. Desse
modo, é medido o consumo de H; (através de um detector de condutividade térmica) em
fungiio do aumento de temperatura. Através desse método, obt€m-se os perfis de

redugdo, os quais podem ser comparados com os perfis de redugio de outros materiais.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Caracterizacio

Neste item serfio apresentados os principais resultados obtidos na caracterizago dos

catalisadores.

Gravimetria

Durante as redugdes pode-se acompanhar, por gravimetria, a perda de massa dos

materiais. Quanto maior a temperatura de redugio, maior foi a perda de massa:

Lote 1:
o PC1 = perda de 3,43% da massa inicial apds redugio;
¢ PC2 = perda de 3,60% da massa inicial apds redugéo;,
e PC3 = perda de 4,8% da massa inicial apos redugéo;
e PC4 = perda de 5,10% da massa inicial apos redugéo.

Essa perda de massa indica que provavelmente houve maior descloragdo nos

catalisadores reduzidos em maiores temperaturas.

Lote 2:

e PCS5 = perda de 7,31% da massa inicial apés redugéo;
e PC6 = perda de 6,57% da massa inicial apos redugéo.

Lote 3:

¢ PNCI1 = perda de 10,77% da massa inicial apos calcinagio,
e PNCI1 = perda de 1,48% da massa calcinada ap6s redugio;

Adsorcio de N,

30



Pode-se através desse método de caracterizacdo obter valores relacionados 4 4rea
especifica e volume e distribuigio de mesoporos. Na TABELA 1 pode-se verificar a
evolugéo destas propriedades para os diferentes materiais preparados.

TABELA 1 — EVOLUCAO DA AREA ESPECIFICA E MESOPOROS

Solido Area Especifica {m’/g} Volume de Poros' [cm’/g]
Alumina 169,7 0299
PCl1 1538 0,284
PC2 1504 0,287
PC3 151,9 0,286
PC4 1440 0,281
PC5 160,5 0,260
PC6 1574 0,261
PNC1 165,5 0,280

1 - Total de volume de poros para todo didmetro de poro menor que 200A.

Pode-se observar nos resultados apresentados acima que praticamente n3o ha uma
evolugfio significativa da area especifica com as diferentes temperaturas utilizadas na
reduglio dos catalisadores. O catalisador preparado a partir do precursor ndo clorado
apresentou a maior area especifica. Ocorreu apenas um ligeiro decréscimo para os
catalisadores calcinados e reduzidos quando comparados somente reduzidos
diretamente. O catalisadores do Lote 1 apresentaram uma menor diminui¢io de volume
de poros.

A TABELA 2 mostra a distribuigéio do volume de poros por faixa de didmetro de poros.
Pode-se notar que a maior incidéncia de volume de poros nos catalisadores PC5, PC6 e
PNC1 foi na faixa entre os didmetros de 30 a 50nm, enquanto que nos demais
catalisadores 0 maior volume de poros ficou na faixa entre 50 a 100 nm.

A FIGURA 6 mostra a faixa de didmetro com maior incidéncia de poros para os materiais

do Lote 1, fazendo uma sobreposigéo de curvas.

Analisando a distribuicdo do volume de poros observa-se que houve uma redugfio

importante de volume de poros para todos os catalisadores na faixa de 0 a 50 nm de
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TABELA 2—- EVOLUCAO DO VOLUME ESPECIFICO DE POROS POR FAIXA DE DIAMETROS DE

POROS
Vp(d)" fem’/g)

Sélido 030 T 3050 ] 30-100 | 100200 | VP? lem™g]
Alumina 0004 | 0,145 | 0.123 | 0027 0299
PCI 0.006 | 0,09 | 0,144 | 0,038 0284
PC2 0007 | 0096 | 0140 | 0044 0287
PC3 0,009 | 0087 1 0,149 | 0042 0,286
pCA 0004 | 0074 | 0,158 | 0,045 0,281
PCs 0,004 | 0171 | 0074 | 0011 0,260
PC6 0,005 | 0160 | 0087 | 0008 0261
PNCI 0,004 | 0,170 | 0091 | 0014 0.280

1 - Volume especifico por faixa de didmetro dos poros
2 - Volume especifico total de poros
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FIGURA 6 — SOBREPOSICAO DAS CURVAS BJH DOS MATERIAIS DO LOTE 1

didmetro, sendo mais significativa na faixa de 30 a 50 nm com cerca de 30% de queda.
Isto nos indica que a entrada de metal pode estar bloqueando estes poros, ou pode estar

acontecendo um alargamento desses poros pelo ataque da acidez livre de HCI
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empregada na solugéio. Estd ocorrendo um aumento do volume de poros na faixa de 50 a
200 nm. Com este aumento praticamente fica inalterado o volume total de poros nos

catalisadores quando comparados com o suporte alumina.

A fim de se comparar a evolugio das medidas de didmetro € volume de poros obtidos
pela anélise no BET, foram plotados outros dois diferentes graficos mostrados a seguir
nas FIGURAS 7¢ 8.

BJH dV/dflogD] (Dessorgdo)

——- R400°C - RuCI3
—i— C/R 400°C - RuCI3
—— Alumina

Volume de Poros [ec/g] x 1083
3
o

0 50 100 150 200
Didmetro de Poro [A]

FIGURA 7 — SOBREPOSICAO DAS CURVAS — CATALISADORES CLORADOS E REDUZIDOS A
400°C,

Analisando a distribuigio do volume de poros para os catalisadores preparados a partir
de precursor metalico clorado e reduzidos a 400°C observa-se que no catalisador o qual
foi calcinado antes de reduzir houve uma redugdio importante de volume de poros na
faixa de 0 a 50 nm de didgmetro, sendo mais significativa na faixa de 30 a 50 nm com
cerca de 34% de queda. Observa-se também um aumento no volume de poros na faixa
de 50 a 100nm. Isto nos indica que provavelmente a entrada de metal pode estar
bloqueando os poros na faixa de 30 a 50 nm nos catalisadores que passam

primeiramente por pré-tratamento de calcinagfo antes da reducio.

Para os catalisadores preparados a partir de precursor metalico clorado e reduzidos a
600°C observa-s¢ um resultado semelhante aos catalisadores preparados a partir do

mesmo precursor metalico que este € reduzidos a temperatura de 400°C, mostrando que
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FIGURA 8 — SOBREPOSICAO DAS CURVAS — CATALISADORES CLORADOS E REDUZIDOS A
600°C.,

o catalisador que passa pela calcinagiio antes da redugio diminui o volume de poros na
faixa entre 30 ¢ 50nm e aumenta na faixa entre 50 a 100nm.

Na FIGURA 9 a seguir, buscou-se comprar os catalisadores calcinados e reduzidos nas

mesmas condigSes, porém um preparado a partir de precursor metalico clorado e o outro
com precursor metalico ndo-clorado.
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FIGURA 9 — SOBREPOSICAO DAS CURVAS BJH DOS MATERIAIS REDUZIDOS A 400 °C.
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Comparando a distribuigdo de volume de poros do catalisador preparado a partir de
precursor metalico ndo clorado com os catalisadores preparados a partir de precursor
metalico clorado reduzido com e sem pré-tratamento de calcinagiio, observa-se que ha
uma semelhanga na distribuig@io de volume de poros entre os catalisadores PNC1 e PCS5.
Nota-se, nesses catalisadores que a maior incidéncia de volume de poros ¢ na faixa de 0
a 50nm e que ha uma diminui¢io de cerca de 34% no volume de poros na faixa de 50 a
100nm. No entanto, para o catalisador PC1, observa-se, ao contririo dos catalisadores
mencionados antertormente, que ha uma diminuigio no volume de poros na faixade 0 a
50nm. Porém, na faixa entre 50 a 100nm observa-se um aumento no volume de poros

mostrando que hd um deslocamento na distribuigio no volume de poros em relagio 4

alumina,

Quimissorciio de H,

O método da quimissorgiio de H; permitiu o célculo de valores de drea metilica,
dispersdo(D) e através da formula abaixo também € possivel calcular o didmetro de
particula (d,) em nm.

A TABELA 3 apresenta os resultados de quimissorgio de hidrogénio obtidos para os

diferentes materiais.

TABELA 3 — RESULTADOQS DE QUIMISSORCAO DE H,

Catalisadores | QH' | A,’[m%g..] | Dispersio (D) d,3fnm]

PC1 4,60 0,33 4,20 214
PC2 5,53 0,40 5,08 17,7
PC3 17,01 1,25 15,62 5,8
PC4 9,04 0,66 8,30 10,8
PCs _ _ _ _
PC6 4,71 0,34 3,9 59

PNC1 7,02 0,51 5,90 15,25

1- 4 moles de H, Quimissorvido/g.,.; 2- Area Metalica Especifica; ¢ 3- Diametro médio de Particulas
d

Metalicas. 3 - O didimetro médio de particulas metalicas, 7 .
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Para os catalisadores do Lote 1 podemos observar que o catalisador PC3 quimissorveu

cerca de 3,7 vezes mais do que o catalisador PC1.

Os resuitados com catalisadores reduzidos nas mesmas temperaturas, porém preparados
a partir de precursores metalicos diferentes, indicam que o catalisador PNC1 preparado
a partir de fonte ndo clorada quimissorveu cerca de 1,5 vezes a mais que o catalisador

PC1 cuja preparacéio foi a partir de fonte clorada.

A FIGURA 10 apresenta a evolugio do didmetro das particulas metélicas em funcgio da
temperatura de redugio.

Didmetro de particulas metilicas obtidas por
Quimissorgéio de H,
Diimetro médio de
Particulas Metélicas|nm|
20
15 ¢
10 -
5 vl
0 T r
PNC1 PC1 PC3
Catalisadores

FIGURA 10 - EVOLUCAO DO DIAMETRO DAS PARTICULAS METALICAS EM FUNCAQ
DA TEMPERATURA DE REDUCAO.
Observa-se um aparente decréscimo no didmetro das particulas metélicas dos
catalisadores PNC1 e PC3. Nota-se que mesmo os catalisadores PNC1 e PC1 passando
pelo os mesmos tratamentos térmicos o catalisador preparado a partir de precursor
metalico nfio clorado apresenta menor didimetro médio de particula metdlica. Sabe-se da
literatura que a presenga de cloro subestima a quantidade de hidrogénio que pode ser
quimissorvido na superficie de catalisadores RwWALQ;. A subestimagdo do cloro nas
medidas de quimissor¢do se estende se compararmos as medidas entre o catalisador
PC1 ¢ PC3 que mostra um aumento nas quantidades de moléculas de H; quimissorvidas
quando se aumenta a temperatura de redugo para 600 °C indicando que hd maior
descloragfio quando a temperatura de redugfo é maior. Entio, a eliminagio deste cloro
residual ¢ importante quando se deseja estimar tanto o nimero de sitios ativos quanto o

didmetro médio das particulas metalicas por quimissor¢io de hidrogénio.
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Anilise Termogravimétrica

Com os resultados obtidos da analise termogravimétrica foi possivel estabelecer a
temperatura de calcinagio para o catalisador Ru/Al;O; néo clorado (PNC1), acrescida
de uma boa margem de seguranga para assegurar a total oxidagéo do precursor metalico.
Por esta raziio, a temperatura estabelecida para calcinagio foi de 380°C.
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FIGURA 11 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DO CATALISADOR PNCI1.

Reduciio a temperatura programada (TPR)
A FIGURA 12 apresenta uma comparagfio dos perfis de TPR para os catalisadores do
Lote 1 e Lote 3.

A comparagio dos perfis de TPR mostrou que houve um deslocamento dos maximos de
consumo para temperaturas mais baixas e uma concomitante diminui¢do no consumo
total de H; & medida que se aumentou a temperatuwra de redugfio nos
catalisadores, confirmando que na temperatura de 400°C o catalisador ndo estd
totalmente reduzido. O catalisador PNC1 também apresentou um baixo consumo de H,,
similar ao catalisador PC3.
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

Pode-se concluir que a presenga de cloro realmente subestima as medidas de
quimissor¢do em catalisadores Rw/Al,O; reduzidos a temperaturas inferiores a4 600°C,
sendo que esta parece ser a temperatura ideal de reducfio. Um indicio da interferéncia do
cloro é que o catalisador PNC1 preparado a partir de precursor metalico nfo clorade
apresentou um didmetro de particula 1,4 vezes menor que o catalisador PC] preparado a

partir de fonte clorada, mesmo este sofrendo tratamentos térmicos idénticos.

Observou-se que quanto maior a temperatura de redugfio, menor foi o didmetro da
particula metalica indicando uma melhor e mais precisa quantificagio dos sitios

metalicos, pois menor foi a interferéncia do cloro.

Deve-se reduzir o catalisador na maior temperatura possivel a fim de se promover uma
maior descloragio do matenial, desde que nfo se comprometa a dispersdo das particulas

metalicas na superficie através de sua sinterizagiio, como ocorreu na temperatura de
700°C.
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INTRODUCAO

Catalisadores RwALO; podem ser
preparados a partir do precursor metalico
clorado RuCl;.xH;O. Este € o sal mais barato
disponivel no mercado. Porém durante sua
prepara¢do, mesmo apds tratamento de
redugdio com H, a 900K, ainda existe a
presenga cloro residual (Miura ef al., 1988). A
técnica de quimissorgio de hidrogénio ¢
freqlientemente utilizada para se determinar a
area metalica superficial desses catalisadores.
A literatura mostra que esse cloro residual
pode ficar associado ao ruténio ou mesmo
ligado simultancamente ao suporte (Mazzieri
et al,, 2002; Mazzieri et al., 2003). Este clore
interfere na quimissor¢go de H quando se
utiliza tal gas para quantificar os sitios

metalicos superficiais, subestimando
grosseiramente a quantidade destes sitios
metdlicos  superficiais (Lu e Tatarchuk

1987(A.B)) ; Narita et al., 1987; Wu er. A,
1992).

O objetivo desse trabalho foi preparar e
caractenzar catalisadores RwAl,O; com baixo
teor metalico utilizando-se um precursor
metalico clorado ¢ uma alumina sintetizada
pela equipe do LCP/INPE. Definir a melhor
temperatura de redugdo a fim de promover
uma mator descloragdo, sem provocar a
sinterizagdio das particulas metdlicas. Obter
medidas de quimissorgio de H, mais precisas.

EXPERIMENTAL

Suporte

O suporte utilizado na preparagéo dos
catalisadores foi uma alumina originaria do
lote AIOIE preparada pela equipe do
Laboratorioc Associado de Combustio e
Propulsio — LCP do INPE. Este suporte foi
selecionado numa faixa granulométrica de
0,42<p< 0,50(mm), onde ¢ ¢ o didmetro das
particulas. Apos a separagdo granulométrica da
alumina, os grios foram lavados com agua
destilada ¢ deionizada a fim de retirar-se o pd
decorrente do processo de esferoidizagiio e
entdo secada em estufa a 393K por 24 h. O
método do ponto imido for empregado para se
determinar o valor do volume especifico de
poros do suporte (Vp). Substituindo-se o valor
do volume de wet point (Vwp) e o valor da
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massa seca da alumina (Ms) na Equagio 1
obtém-se o valor do volume especifico de

poros do suporte (Vp) em mL/g.
Vwp
Vp=—+ 1
=" (1)

O valor do volume especifico de poros
do suporte encontrado foi 0,38 mL/g.

Solugdo Precursora

O precursor metilico foi o cloreto de
ruténio (III) hidratado- RuCly.xH,0.
Preparou-se a solugio de impregnagio com
concentragdo necessaria para que com uma
Unica impregnacio fosse obtido um catalisador
Ru/AlLO; contendo 2,4% em peso de metal.
Utilizou-se nesta solugdo uma acidez livre de
0,3N de HCI para melhor dispersar o metal na
superficie {Cruz et al., 1989). A concentragio
em g/ml da solugdo para impregnar o
suporte (CSI} pode ser calculada a partir da
Equagdo 2, substituindo-se %M pela
porcentagem final de metal desejada, n pelo
namero de impregnagdes, que neste caso é 1 ¢,
Vp o velume poroso do suporte em mL/g.

0
CST = %M/ 100 @)
(1-%M/ 100)*n*Vp
A concenfragio necessaria  para
impregnar o suporte foi calculada obtendo-se
um valor de 0,065 gRwmL.
Impregnacio

O método empregado na preparagéo dos
catalisadores de ruténio suportado foi a da
impregnagiio uUmida, também chamada de
impregnacdo por excesso de solvente. A
impregnagdo seguiu uma série de etapas:

Calcinaclio _antes da impregnacio: A
calcinagdo antes da impregnagfo foi necessaria
para retirar a umidade do suporte. Aqueceu-se
o suporte a uma temperatura de 623K, sob
fluxo de ar sintético com vazdo de
aproximadamente 100mL/min tendo este
permanecido por 4 horas nessa temperatura.

Vécuo: Véacuo de 1,33 x 10 © kPa
realizado a temperatura ambiente durante 1h, a
fim de retirar-se o ar da alumina e facilitar a
entrada da solug@o no interior dos poros do
suporte.




Contato suporte-solucio: Foi colocado
um certo volume da solugio impregnante em
contato com uma massa de cerca de 10,8 g de
alumina. O suporte entdo foi deixado
mergulhado na solugio durante 15 minutos e
apés este tempo o excesso da solugdio foi
drenado.

Vacuo: Esse segundo vacuo de 1,33 x
10° kPa por um periodo de 1 h, também a
temperatura ambiente, teve como finalidade
retirar a agua da solugfio rapidamente ¢ assim
permitir uma methor dispersdo do precursor
metalico na superficie do suporte.

Calcinacdo apés a impregnacio: A
calcinagiio apds a impregnagiio foi necessaria
para a decomposi¢io do sal RuCl;. Esta
calcinagdo foi realizada nas mesmas condigdes
de calcinagfio aplicadas ao suporte antes da

impregnagio.

Reducio

A massa final do catalisador apds a
calcinagio foi dividida em 4 lotes, e cada lote
foi reduztdo sob fluxo de H, de 100 mL/min
em diferentes temperaturas. Apds a redugdo os
catalisadores foram passivados a 298 K com
fluxo de 100 mL/min de uma mistura de ar
sintético e He numa proporgdo 1/10,

Lote 1 (C/R 673) - reduzido a
temperatura de 673K por 4 horas;

Lote 2 (C/R 773) - reduzido a
temperatura de 773K por 4 horas;

Lote 3 (C/R 873) - reduzido &
temperatura de 873K por 4 horas;

Lote 4 (C/R 973) - reduzido a
temperatura de 973K por 4 horas.
Caracterizacio

A fim de analisar a evolugio das
propriedades texturais dos catalisadores, os
matenais foram caracterizados de acordo com
as seguintes técnicas:

Gravimetria: Determinagdio da perda de
massa que ocorreu nos catalisadores durante o
tratamento de redugio a qual foi submetido.

Adsor¢iio de N,: A medida da area
superficial especifica dos solidos foi
determinada pela adsorgfio de N, 2 77.3K e em
1 atm, de acordo com o método clissico.
Previamente, os catalisadores foram tratados
termicamente por 2 horas em 573K, sob vacuo
de 1,33 x 10 kPa.
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Foram obtidos valores relacionados a
drea especifica (Sg), volume (V) e
distribuicio de mesoporos. Foi realizado
também um estudo sobre a evolugio dos
didgmetros dos poros na faixa entre 0 e 20 nm,
empregando-se um modelo matematico (Barret
etal., 1951).

Quimissorciipo de H,. As medidas de
quimissor¢iio de H, foram executadas pelo
método estatico, empregando-se um aparelho
volumétrico convencional. Apds a purga do
sistema, sob vicuo de 1,33 x 10 * kPae a
298K, a amostra foi aquecida sob fluxo de H,
de 60cm’/min até 393 K na taxa de 10K/min, e
mantido nesta temperatura por 30 min. A
seguir, a amosira foi aquecida até a
temperatura de 673K na taxa de 10K/min, e
mantido nesta temperatura por  1h.
Posteriormente, a amostra foi submetida a um
fluxo de He a 673 K por uma 1 hora e vicuo
de 1,33 x 10 ** kPa por 30 min para a remogio
do H, adsorvido. A seguir, a amostra foi
resfriada até a temperatura ambiente, sob o
mesmo vacuo. As medidas relativas as
isotermas de adsorg¢des total e reversivel foram
obtidas com o uso de H,. A quantidade de H,
adsorvido irreversivelmente na amostra foi
determinada pela diferenca entre tais
isotermas, extrapolando a regifio linear de alta
pressio das isotermas & pressdo zero. A
estequiometria de adsorgio quimica adotada
para o Ru foi de um 4tomo do hidrogénio para
cada atomo metdlico de superficie. A
quimissor¢ioc de H; permitiu avaliar-se a
dispersdio (D) do metal (niimero dos atomos de
superficie/nimero total de atomos), a area
metalica (Ay) e o didmetro de particula
metalica (dp), cujo valor ¢ calculado segundo a

Equagdo 3. Onde, D € expressa em
porcentagem e dp em nm.
90
d, == 3
== 3
RESULTADOS E DISCUSSOES

Conforme a Tabela 1 pode-se verificar a
perda de massa dos materiais durante os
tratamentos de redugdo.



Tabela 1: Perda de massa na reducio.

solidos | Perda de massa (%
C/R 673 343
C/R 773 3,60
C/R 873 4.8
C/R 973 5,10

A perda de massa foi mais significativa
nos catalisadores reduzidos em temperaturas
superiores a 773K. Isso indica que
provavelmente houve maior descloragio
nesses catalisadores. Assim, tem-se que o
material reduzido a 973K foi o mais
desclorado.

Na Tabela 2 pode-se verificar a evolugéo
da area especifica e do volume de mesoporos
para os diferentes materiais preparados.
Observa-se que os catalisadores reduzidos até
873K apresentaram a2 mesma evolugio de area
especifica € volume de mesoporos quando
comparada a0 suporte alumina, apresentando
valores médios de area especifica e volume de
mesoporos respectivamente de 152 mzfg e
0,266 cm’/g. O catalisador reduzido a 973K
apresentou a menor 4rea especifica, sendo que
tal fato pode indicar que em temperaturas
superiores a 873K deve ter ocorrido uma
ligeira  sinterizagio  dos  mesosporos,
principalmente aqueles de didmetro até 5,0
nm, de acordo com

Tabela 2: Evoluciio da drea especifica (S¢) e
volume de mesoporos (V).

Solidos | Sg[m“/g] | Vu [cm’/g]
Alumina 169,7 0,278
C/R 673 153,8 0,264
C/R 773 150,4 0,264
C/R 873 151,9 0,271
C/R 973 1440 0,264

1 - Volume especifico total de poros para
didmetro de poro menor que 20nm.

os dados de distnbuicio do volume de
mesoporos por faixa de poros mostrados na
Tabela 3. Analisando a distribuigdo do volume
de poros nesta tabela, observa-se que houve
uma redug@io importante de volume de poros
para todos os catalisadores na faixa de 0 a 5
nm de didmetro, sendo mais significativa na
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faixa de 3.0 a 5 nm com cerca de 30% de
queda. Isto indica que a entrada de metal pode
estar bloqueando estes poros, ou pode estar
acontecendo um alargamento desses poros
pelo ataque da acidez livre de HCI empregada
na solugio (Soares Neto, 1998). Pode-se
observar também que estd ocorrendo um
aumento do volume de poros na faixa de 5 a
20.0 nm. Com este aumento, praticamente fica
inalterado o volume total de poros nos
catalisadores quando comparados com o
suporte alumina. Na Figura 1 pode-se melhor
visualizar esta evolugio da mesoporosidade.

Na Tabela 4 séo apresentados os
resultados de quimissor¢io (QH), 4rea
metalica (Ay), dispersdo (D) ¢ de didmetro
médio de particulas metalicas (dp) obtidos para
os diferentes materiais. Observa-se que o
catalisador reduzido a 873K foi o que
apresentou a maior quimissor¢do, cujo valor
foi cerca de 3,7 vezes maior do que aquele
reduzido a 673K.

Conforme a Tabela 1 o material reduzido
a 973K foi o mais desclorado, porém
quimissorveu apenas o dobro daquele reduzido
a 673K. Esse fato pode estar relacionado a
uma sinterizagfio das particulas metalicas e
uma provavel pequena oclusdo de metal nos
poros.
A Figura 2 apresenta a evolugdo do didmetro
das particulas metalicas em fungio da
temperatura de redugéo.

Tabela 4: Resultades de quimissor¢iio de

H;.
solidos |QHY | AM® | DY [d,®
C/R673 | 460 | 033 | 430 | 214
CR773 | 553 | 040 | 508 | 177
CRE&3 | 1701 | 125 | 1562 | 58
CR973 | 9,04 066 | 830 | 10,8

1- g moles de H; Quimissorvido/ge.;
2- (m%geat); 3 — (%); 4- (nm).

Observa-se que estd ocorrendo um aparente
decréscimo no didmetro das particulas
metalicas 4 medida que se aumenta a
temperatura de redugdio até 873K
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Figura 1- Evoluciio do volume especifico de mesoporos em relacio ao didmetro de poros.

Tabela 3: Evolucéo do volume especifico de poros por faixa de diimetros de poros.

Vam(d)” [cnf’/g]
Sélidos Faixa de didmetro de poros [nm] | Vu® [cm’/g]
0-3 | 3-5 | 5-10 | 10-20
Alumina | 0,080 | 0,091 | 0,074 | 0023 0,278
C/R673 | 0,077 | 0,066 | 0,090 | 0,031 0,264
C/R773 | 0075 | 0,067 | 0,088 | 0,035 0,264
C/R873 | 0,080 | 0,063 | 0,093 | 0,035 0,271
C/R973 | 0,071 | 0,0570 | 0,098 | 0,038 0,264

1 — Volume especifico por faixa de didmetros dos poros.
2 - Volume especifico total de poros para didmetro de poro menor que 20nm.

Nesta temperatura obtém-se um didmetro de
particula na ordem de 5,8 nm. A 973K j4
comega a haver uma sinterizagdio das
particulas metalicas na superficie do suporte
alumina.

Sabe-se que a presenga de cloro subestima a
quantidade de hidrogénio que pode ser
quimissorvido na superficie de catalisadores
RwALLO; (Narita et af., 1987).

Entdo, a eliminagio deste cloro residual é
importante quando se deseja estimar tanto o
nimero de sitios ativos quanto o didmetro
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médio das particulas metalicas por
quimissorgio de hidrogénio. Porém, o limite
maximo desta temperatura € o valor onde ndo
ocorra sinterizacio destas particulas metalicas
e evolugdo de area especifica e volume de
poros, que neste catalisador foi 873K.
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Figura 2- Evolugio do diimetro das particulas metalicas com a temperatura de reducio

CONCLUSAO

Dos resultados obtidos, comparando as
evolugbes das propriedades texturais dos
catalisadores, pode-se chegar as seguintes
conclusdes:

A presenga de cloro realmente
subestima as medidas de quimissor¢io em
catalisadores =~ RwALO; reduzidos a
temperaturas inferiores a4 873K, sendo que
esta parece ser a temperatura ideal de redugdo.

Deve-se reduzir o catalisador na maior
temperatura possivel a fim de se promover
uma maior descloragio do material, desde
que nfo se comprometa a dispersio das
particulas metalicas na superficie através de
sua sinterizagfio, como ocorreu na temperatura
de 973K.
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