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A reagio de hidropenagao do benzenn, e lase gsosa, fem se mostiade wna excetente téenica de
caracterizago auxiliar no caso de catalisadores metalicos suportados. Foi evidencindo qe esta
lécnica pennite identilicar por-exemplo: interagio mclni—surmtc {caso do sistema (K7ALO,).
redugo mcompleta do metal (RUWALOYY e ateragio metal-mela (PERIADLLCH)

Introdugdo
Catalisadores melalicos o grupo VI suportados ém uny amplo einprepo na industria

quimica(l}, devidy ao seu eipregn em aeagties tms como hidrogenagio, desidropenacio,
Iidrogendlise, reforma de [ragdes de petidlen e controle da emissio de poluentes por motares a
combustito. Tais materiais sflo, cedamente, os mais cstndados em catalise hct{fmg(rncn, dada a sua
grande impottancia industrial, No entanto, diversos aspectos relacionndos a estes Inderinis carecem
de uma melhor investigacio, sobrctado no e serelsciona a possiveis interagies da fase metalicn
Lo G suporte, as quais podem ser fungio da nalureza do supotte e do metal, bem como da
dimensiio das particulas metalicas(2,3), do real estado de 1edugdo da fase melalica(d). Jd que um
mesmo tratamento tunico de redugdo pode ser suticiente pata um melal e insuficientc pard oulros,
e, I casb de catalisadures bimelalicos, um possivel sincipismo enfre o3 dois melais(s.6).

Neste trabalho, demonsira-se de modo resumiido que o eniprego de wima reagdo insensivel 3
estridura € wma fertamenta valiosa para a coreela avalingdo das wmedidas (e viracterizagao (Jo
namero de sitios ativos. da interferéncia da interagiic do supoite sobre esse numero, e da vartagin

da atividade catalilica decorrente de uma inleragdo melai-mepl.

Lxperimental
Os catalisadores, com (eores metalicos variundo desde 1.0 a 30,0 % em masza, foram preparados

pelo mélodo de fnpregnago incipiente vlilizando-se coma supertes diversas alunmnas gamas ¢
silica aerosil 200. (s precutsores meldlicos empregados foram solti¢es aquosas de TLICl, RuCl,
RICly € H,P1C1,. No caso de altos (eores on de catalisadores bimetalicos foram cinprepados tanto o
métlodo de imprepnacies sucessivas como o de co-impregnagiiu. Os materinis immegnados
sofreram secagem. seguida de redugo ou de calcinagio ¢ tedongdo,

Coino téenicas de caracterizagio foram utilizadasg g (wmissor¢do de 11, a 20 °C ¢ ncrascopia

eletsOnica de transimissio. A reagdo de hidrogenagio do bonzeno foi utilizadda como teste cataliicn
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A pressdo atmosiérica ¢ 60 "0 ntilizando-se nme nnero reiton diintice diferenvial ¢opressoes

parciais de Fly e Cllode 1250 Torre 388 for, respectivamente.

Resultados e Discussdo
A Tabela 1 resuine as condigdes de preparagio dos diferentes catalisadores.

Tabela 1. Condigoes de preparagiio dos catalisadores
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A Tabela 2 resume s principais resullados de caracterizagdio e do feste catalitico com a reagdo de
hidrogenagao o benzeno. i possivel verilicar na Tabela 2 a auséncia de tesullados da freqiiéncia
de rotagdo para vs catalisadores constituidos de Ru, ja que lodos os experimentos efetuados
levaram a resultados irreprodutiveis e exticmamente elevados, o que petmite supor que existan
problemas de difusio de calor. Ao sc examiar os resultados referentes a caladisadores de Ir
suportados, conslata-se que os maleriais suportados sobre silica apteseitam wm vator de [regliéncia
de rtotagdo proxmmo a o 100 107 ' No caso dos catalisadores de /AL O, pervebe-se uma
diminuicdo acentuada do valor de fiequéncia de rotagdo, @ medida que o didmetro das particulas
metalicas dinnmui Considerando-se que a recago de hidrogenagiio do benzeno ¢ insensivel a
estrutura da fase metdtica e ndo depende do didmetro das particulas meldlicas, pode-se conclhur
pela existéncia de wna inleragdo do suporte alumina com os sitios de Ir, quando as particulas
metalicas sdo extremamenle pequenas (< 15 nm) Tab conclusio foi cottoborada por Alexeey ¢
Gates(3), com o emprego de outra reagfio insensivel 4 estrutura, a hidrogenagan do tolueno,
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Tabela 2. Resultados de caracterizaglio ¢ de atividade catalitica nay reacio de hidropenagie do
benzeng a 60 °C

T Catalisadures I od " j et TR

.[ o oy sy

I 0i/aC__ B L1 R i

| TO4/AR ) S O R S /v N N X i}
CAUAR T TR0 T T TS0 T T 0k

e OUSR A T T8 T ALY

____OdSR R 047 101.0. )
A0W-R0Rw T 0,32 . R

10k 30Ru T T T T8 | " _-

j_ . 30Ru U £ (1 L R e j

AV N R U6 0,10 | 64,0 ;

! ORN B I i 11 ' AN ,
CIPLBARL T i3 077 076

L""_Eﬁ?iﬁh— ] 0.67 116.0 ‘

Didmelro Méﬂi[ﬂié'I""a[jiiuii'a_smhiéifﬂiEa;; Fragdo de Atomos Metalicos Expostos. delerminado
por quumissorgdo de Ny “Fregtiéncia de Rolagdo - namere de moléculas de produto formado po
atoro metdhico exposto ¢ por segundo

No caso especifico de catalisadores conlendo Ru. og quats como foi citado niio apresentaram
resullados reprodutiveis e coctentes de freqiténcia de totacito, dectidin-se refazer as medndas de
velocrdade de 1eagdo na hidrogenacao do benzena e de caraclerizagdo apas submeter tars matenans
as drasticas condigdes redutoras existentes durante a decomposicio da hidiazing em sistema
inicropropulsivo de satélite(7). Foi possivel constalar que apos lal tlalamento, a lragdo de dtomos
meldlicos expostos foi duplicada, conseqiidncia de uma methor redugao do Ru. os problemas
difusionais desapareceram e a fregiiéncia de rotagiio passou a apresentar am valor proxiro a HO
107 s, semelhante aquete do proprio irldio

Ainda observando-se a Tabela 2, pode-se observar que as freqiiéncias de rotagdo na reagio de
hidrogenagdo do benzeno a 60" para catalisadores com altos teores metalicos de Pt oy KRh,
apresentant wma freqiiéncia de rotaglio aproximadamente ignal a 60 107 s valor este (jue pode
ser considerado sefa correto, seja pela comparagdu com os tesultados constantes da literaturai8,9).
seja pelo fato de que tal valor permancce o mesmo alé teores metalicos de 1% nos tespectivos
catalisadores monometdlicos. Fica evidenciado assim que ndo existem quaisquer eleilos que
inlecfiram com essas medidas. No entanto, quando da realizagio da mesma reagdo sobre
catalisadores bimetalicos, pode-se verificar que a fiegiéncia de rolagiio quase que dobra, passando
para um valor proxamo-a10- 10 s 1l fendmeno, eliminada a possibilidade e problemas de
difusdo, dada a grande quantidade de catalisadores himelalicos testados, pode ser atribuido a um
sinetgismo entre os dois metais, possivelmente como foi atribuido por Hua et al (6) a um fendmeno

e spillover de H,.
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Cumipte citir gque o reacio de Widropenagiio do henzeno, como 1écnien ausilin de cnracterizag o,

b ¢ de emprepo ittestrito, Lfelivamente, no caso e catnlismdines It eron 120 suportados solye

alumma com leores metdlicos ferivtes a 1%, nio & possivet eliminar problemas oriimdos do
controle da reagiio pela difusdo de massa. nas comdigdies experimentais empregadas neste tabalho.
razio pela qual foi sugerido que para tais materiais Tosse wilizada a reaviio de desidropenacao do

cicloexano, a 300°C, a qual ¢ igoalmente insensivel A esirutira.

Conclisdex

Pade-se cancluir que o cniprego de wna reagito insensivel 4 estiutura, tal como g tidrogenagiio do

benzeno, ¢ uma fenamenta extremamente il no sentido e evidenciar fendmenas hgados aos
calalisadores metalicos suportados, lais como: mileragdo metal-suporte, real estado de redugdo da
fase meldlica e interacao metal-metal. no caso de catalisadores bimeldlicos. Tais fendmenos
poderiam ser evidenciados por técnicas mais sofisticadas, as quais no entanlo sio extiemamente

dispendiosas e [teqiteniemenle indisponiveis no 13asd
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