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3- Metodologia Experimental

3.1 — Sintese dos Catalisadores

Com o objetivo de preparar, caracterizar e avaliar os catalisadores
de ruténio suportados nas zedlitas L e Beta e na Hidrotalcita para a
reacdo de sintese de amobnia, foram utilizadas diversas técnicas e

materiais que serao descritos a seguir.

3.1.1 — Suportes
3.1.1.1 - Zedlita L

Uma zedlita L comercial, na forma KL, série n°® TSZ-500, utilizada

neste trabalho foi cedida pela empresa Toyo Soda Manufacting Co.

3.1.1.2 — Zeodlita Beta

Uma zedlita Beta comercial, na forma HBeta (SAR = 12,5),cedida
pela Universidade Federal de Sao Carlos (SP), foi utilizada e para isso, foi
calcinada por trés horas a 550°C,sob fluxo de ar sintético de 10ml.min™",

para remog¢ao do direcionador.

3.1.1.3 — Hidrotalcita

O suporte hidrotalcita usado foi preparado pela coprecipitagao de
nitratos de Mg e Al na razdo molar Mg:Al igual a 3:1, em presenga de
NaOH e Na,COs;. Uma solugdo contendo 0,3mol de Mg(NOs),.6H,O e
0,1mol de AI(NO3)3.9H,0, diluidos em 25ml de &gua, foi adicionada

lentamente a uma solugao basica contendo 1mol de NaOH e 0,3mol de
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Na,COs3, sendo o volume final da mistura igual a 0,5L e tendo a adigao
levado aproximadamente 1 hora. A mistura reacional foi aquecida a 60°C
e mantida sob vigorosa agitacdo durante 18 horas, obtendo-se cerca de
5,99 de um material cristalino branco. O hidroxicarbonato resultante foi,

entdo, decomposto sob fluxo de ar, a 500°C.

3.1.2 — Introducgao dos Metais
3.1.2.1 - Introdugao dos Cations Promotores

Com o objetivo de avaliar o efeito promotor do césio de do bario, as
zedlitas KL e HBeta e a Hidrotalcita sofreram troca ibnica com os cations
césio (Cs) e bario (Ba), utilizando como precursores 0os seus respectivos

nitratos.

3.1.2.1.1 — Nos Suportes Zeoliticos
3.1.2.1.1.1 — Troca Iénica com Césio (Cs)

Cada uma das zedlitas KL e HBeta sofreram trocas sucessivas
com uma solucdo de CsNO3; 1molar , a fim de se obter a troca maxima
possivel do K" e do H* pelo Cs* alcangando em torno de 15% de troca
para a zeolita KL e 10% de troca para a zedlita HBeta.

Para cada troca, 50ml de uma solu¢ao de CsNO3; (MERCK) 1molar
foram adicionados, gota a gota, sobre os suportes zeoliticos suspensos
em agua, a 90°C, e com agitacdo magnética. Apds a adicao, a agitagao
foi mantida na mesma temperatura, por 3 horas. Os suportes foram
centrifugados para a remogdo do sobrenadante e submetidos a um
tratamento térmico para a fixagao do césio, apds cada troca. O tratamento
térmico consistiu de aquecimento até a temperatura de 120°C, a uma taxa
de 2°C.min™", que foi elevada a 300°C, também a uma taxa de 2°C.min™".
Esta ultima temperatura foi mantida por 4 horas. Ao término das trocas, os
suportes foram lavados e centrifugados, sucessivamente, para a remogao
do nitrato residuais e posteriormente secos em estufa, a 80°C, por 16

horas.
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3.1.2.1.1.2 - Troca I6nica com Bario (Ba)

Apos a troca ibnica com césio foram feitas, para cada suporte,
duas trocas com solugdo de Ba(NOs), (MERCK) 0,3molar. Cinquenta
mililitros desta solugédo foram adicionados, gota a gota, sobre os suportes
zeoliticos suspensos em agua, a 90°C, e com agitacado magnética. Apods a
adicdo, a agitacdo foi mantida, a mesma temperatura, por 3 horas. Os
suportes foram centrifugados para a remogdo do sobrenadante e
submetidos a novo processo de troca. Ao término da segunda troca, os
suportes foram lavados e centrifugados, sucessivamente, para a remogao
do nitrato residual e posteriormente secos em estufa, a 80°C, por 16

horas.

3.1.2.1.2 — Na Hidrotalcita

A hidrotalcita foi trocada apenas com bario, sendo o processo
efetuado em duas etapas. O suporte foi suspenso em agua e aquecido a
90°C, com agitacao magnética, sendo que foram adicionados gota a gota
50ml de uma solugdo de Ba(NOs), (MERCK) 0,3molar. A agitagdo foi
mantida por 3 horas. Apdés a adicdo desta solugcdo os suportes foram,
entdo, centrifugados para a remogao do sobrenadante e submetidos ao
mesmo processo de troca. Ao término das duas trocas, os suportes foram
lavados e centrifugados sucessivamente para a remocgédo dos nitratos

residuais e posteriormente secos em estufa, a 80°C, por 16 horas.

3.1.3 — Decomposigao dos Precursores

Para a decomposicdo dos precursores, quando os cations
promotores € foram adicionados, os suportes foram tratados a uma
temperatura de 450°C com taxa de aquecimento de 10°C.min™", sob fluxo

de gas inerte (nitrogénio), por 2 horas.
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3.1.4 — Introducao do Ruténio

A introducgao do ruténio foi efetuada de modo a verificar o efeito da
forma de introdugcdo do metal na interagdo metal-suporte. Para tanto,
foram utilizado os sais hexaaminocloreto de ruténio Il (Ru(NH3)sCly) e o
ruténio carbonil (Rus(CO)2), ambos da ALDRICH®. O ruténio na forma
Ru(NH3)sCl2 foi introduzido por troca idnica, e na forma Ru3(CO)q, por
impregnagao baseado no procedimentos de Aika et al. [13]. O volume da
solucao precursora do metal, a ser adicionado nos suportes, foi calculado
de modo a se obter valores na faixa de 2-3% em peso do metal, em

relagdo as massas dos suportes utilizados.

3.1.4.1 - Introdu¢ao do Ru(NH3)6CI2 por troca idnica

Uma solugdo aquosa de Ru(NH3)sCl, 0,1molar foi adicionada, gota
a gota, sobre uma determinada quantidade do suporte, suspenso em
agua, a 90°C e agitagdo magnética. Apos a adicao, a agitagao foi mantida
por 3 horas, na mesma temperatura, e posteriormente, por 24 horas, na
temperatura ambiente. Os catalisadores resultantes foram lavados e
centrifugados, sucessivamente, para a remog¢ao do cloreto residual. A
verificacdo da presenca do cloreto no sobrenadante foi feita com nitrato
de prata (AgNO3). Ao final, os catalisadores foram secos em estufa, a
80°C, por 24 horas.

3.1.4.2 — Introdugao do Ru3(CO)4, por impregnagao

Inicialmente os suportes foram tratados a 500°C, sob vacuo, por 6
horas e depois resfriados a temperatura ambiente. Uma determinada
quantidade de solugdo de Ru3(CO), em tetrahidrofurano (THF), de
concentragdo 0,1molar, foi introduzida no reator que se encontrava sob
vacuo. O reator foi submetido a agitagdo por 4horas, a temperatura
ambiente. Apdés a eliminagdo do solvente, o catalisador foi

cuidadosamente aquecido a 350°C, com taxa de subida de 1°C.min™", por
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2 horas, sob vacuo, para decomposigao do precursor carbonil. A figura 26
mostra o esquema da aparelhagem utilizada para este processo de

impregnagao.
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Figura 26: Esquema da aparelhagem utilizada para o processo de impregnacao.

3.1.5— Ativagao do Catalisador

Esta etapa foi realizada para assegurar a completa remocao de
todos os ligantes provenientes dos precursores utilizados na sintese dos
catalisadores e para a reducéo dos ions Ru?* a Ru metalico. Para esse
fim, as amostras foram tratadas com o gas de sintese (N2/H; = 1/3) a uma
vazao de 60ml.min'. O tratamento consistiu em elevar a temperatura a 4
50°C, a uma taxa de aquecimento de 2°C.min"", mantendo este patamar
por 4 horas.

Para estudar o papel da adicdo dos cations promotores, a
influéncia do tipo e da forma de introducdo dos precursores de ruténio e,

também, o tipo de suporte no desempenho dos catalisadores propostos,
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os mesmos foram sintetizados utilizando-se variaveis como: a ordem de
introducao dos cations promotores, o tipo precursor de ruténio e o método
de introducdo do metal ruténio. Os esquemas | referentes ao preparo das
amostras de catalisadores de ruténio suportados nas zedlitas KL e HBeta

e na hidrotalcita sdo mostrados nas figuras 27,28 e 29, respectivamente.

Zeolita
(1) ~ RuKL

~
o
Y

am. 4

BaCsKL 3)

<
l

am. 3

1
@ ‘ ) Lo
RuCsKL

am 8§

RuBaCsKL || RuBaCsKL l (3)

am. 8 am. 7

BaRuCsKL

am. 6

Figura 27: Esquema de preparagao dos catalisadores suportados na zedlita KL. (1) troca
idnica com Ru(NHj3)sCl; . (2) troca ibnica com CsNO; , (3) troca ibnica com Ba(NOs), e

(4) Impregnagéo em rotavapor com Rus(CO);, .
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Figura 28: Esquema da preparacgéao do catalisador suportado na zedlita Beta. (1) troca

idnica com CsNO; , (2) troca ibnica com Ba(NO3), e (3) troca idnica com Ru(NH3)sCl, .

HTc am. 13

2

A 4

\ 4

RuBaHTc

am. 16

RuBaHTc

am. 15

78

Figura 29: Esquema da preparagao dos catalisadores suportados na hidrotalcita. (1)

troca ibnica com Ba(NO;), (2) troca ibnica com Ru(NH;)sCl,

rotavapor com Ru3(CO);..

e (3) Impregnagédo em
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3. 2 - Caracterizagao dos Catalisadores

3.2.1 - Composi¢ao Quimica

Com o objetivo de determinar as composi¢cdes elementares dos
suportes e catalisadores foram utilizadas as técnicas de espectrometria de
emissao atdbmica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICPOES)
e espectrofotometria de absorgao atdbmica (EAA). Como condi¢cbes de
analise foram utilizadas: poténcia de 1000W e fluxo de argbnio do plasma
de 15L.min™". Os elementos medidos foram: Si, Al, K, Na, Cs, Ba e Mg e
as linhas analiticas utilizadas para estes foram 288,16; 396,15; 589,6;
766,5; 643,5; 455,4 e 279nm, respectivamente.

Para a determinacdo do teor de ruténio nos catalisadores foi
utilizada a técnica de espectrofotometria de absorgéo atémica (EAA). As
analises foram realizadas num espectrofotometro SpectrAA200 da Varian.
As determinacdoes foram efetuadas através de uma curva de adicéo
padrdo, em um comprimento de onda de 349nm, com chama de
N2O/acetileno, recomendada para a remocao de interferentes. As

amostras foram abertas por fusdo com peroxido de sédio.

3.2.1.1 — Método para abertura da amostra para analise em
espectrometria de emissao atomica com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICPOES).

As amostras foram preparadas pela técnica de abertura por fusao,
onde 0,1gramas de catalisador foram pesados, com exatiddo, em capsula
de platina, a qual foi adicionada 0,6 gramas de fundente (metatetraborato
de litio). Depois esta foi colocada em mufla, a 1000°C, por 15 minutos ou
até que toda a amostra fosse totalmente fundida. Depois de resfriada, a
amostra foi retomada com agua deionizada quente e 5 ml de HNO3
concentrado. A solugao obtida foi transferida para um baldo volumétrico

de 50ml que teve seu volume completado com agua deionizada.
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3.2.1.2 — Método para abertura da amostra para analise em
espectrofotometria de absorcao atobmica (EAA).

O cadinho de niquel utilizado na fusao foi, primeiramente, recoberto
com hidroxido de sédio e 0,05gramas de catalisador foram nele pesados
com exatiddo. Foram adicionados 1,0 grama de fundente (perdxido de
sédio) e o cadinho levado ao rubro em bico de bunsen, até que toda
amostra estivesse fundida. Apds a fusao em bico de bunsen, o cadinho foi
levado a mufla a 600°C por 15 minutos. Depois de resfriada, a amostra foi
retomada com HCI concentrado. A solugéo obtida foi transferida para um
baldo volumétrico de 50 ml que teve seu volume completado com agua

deionizada.

3.2.2 — Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica teve por objetivo analisar a perda de
massa por decomposi¢cdo térmica podendo-se, assim, avaliar a
estabilidade térmica dos suportes e a decomposi¢cdo dos precursores do
metal ruténio e dos cations promotores.

As analises foram realizadas em uma balanga termogravimétrica,
da Perkin EImer TGA-7, com uma taxa de aquecimento de 5°C min™",em
atmosfera de N, , até a temperatura de 900°C, usando aproximadamente
10 mg de amostra dos suportes e dos catalisadores de ruténio preparados

foram avaliados.
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3.2.3 — Area Especifica, Volume e Diametro de Poros (BET)

A avaliacdo das caracteristicas texturais de um catalisador ou
suporte consiste na determinacdo da area especifica, volume e
distribuicao de poros. A caracterizagao visou avaliar se e quanto a area
especifica e o volume de microporos sao alterados apds a introdugao dos
cations promotores e dos precursores do ruténio. Além disso, tentou-se
identificar mudancas texturais provenientes dos diferentes métodos de
preparo dos catalisadores. A area especifica foi determinada pelo método
BET (Brunauer, Emmet e Teller). O volume e a area de microporos foram
determinados pelo método t-plot ou as-plot. O equipamento utilizado foi
um ASAP 2010 da Micromeritics Instrument Corporation, usando o
nitrogénio como adsorbato. Todas as amostras foram submetidas a um
pré-tratamento na temperatura de 450°C com ar sintético, a uma vazao de
30ml.min”, por 2 horas para a remocdo de umidade e eventuais

impurezas nelas adsorvidas.

3.2. 4 - Difragao de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-x € uma ferramenta que serve
para avaliar as diferentes fases cristalinas presentes num material. A
mesma permite a identificacdo de fases sodlidas e transformacodes de fase,
determinacao de constantes de rede, tamanho médio das particulas, grau
e forma da cristalinidade. Esta técnica foi utilizada para verificar
alteracdes na cristalinidade dos suportes antes e apds a introdugcao dos
cations promotores e do metal ruténio. Os difratogramas foram obtidos
pelo método de po6. A difracdo de raios-X foi realizada em um difratdmetro
D5000 da Siemens com anodo de Cu (1,5406 A) e monocromador de
grafite. A varredura foi realizada na faixa 26 de 10 a 90, utilizando um
passo de 0,02 e tempo de contagem de 4 s para cada angulo. O zero do
equipamento foi calibrado pela adicdo de Oxido de magnésio, com
parametro de rede cristalina de 4,2119 A.
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3. 2. 5 - Redugao/Oxidagcao com Temperatura Programada (TPR/TPO)

As analises de TPR/TPO para os catalisadores foram efetuadas
com a finalidade de obter informacdes com relacdo a interacdo e a
redutibilidade das espécies metalicas sobre os suportes, na presenca e
auséncia de promotores. Os catalisadores foram submetidos a seguinte
sequéncia experimental: uma redugcdo com temperatura programada
(TPR1), resfriamento, uma oxidagdo com temperatura programada (TPO),
resfriamento e uma segunda reducdo com temperatura programada
(TPR2). As redugdes foram feitas com uma mistura de H, (1.6vol. %) em
Ar, a uma vazao de 30 ml.min™', com taxa de aquecimento de 10°C.min"",
de 25 a 500°C. Apés atingir as temperaturas maximas de reducdo, as
amostras foram nelas mantidas por 30 minutos e, finalmente, foram
resfriadas com a passagem de fluxo de hélio. Para a TPO, a vazao da
mistura gasosa O, (5vol. %) em He, foi de 30 ml.min”, tendo a
temperatura subido de 25 a 800°C com taxa de aquecimento de 10°C.min
', Ap6s atingir a temperatura maxima, os catalisadores foram nela
mantidos por 30 minutos e, posteriormente, resfriados. As analises de
TPR e TPO foram realizadas num aparelho convencional de TPR/TPO
acoplado a um espectdmetro de massas Balzers Quadstar ™ 422 para

medicado dos consumos de H; e O,, respectivamente.

3.2.6 - Quimissorgao de Hidrogénio

A adsorgao quimica de hidrogénio foi utilizada para a determinacéo
da area metalica dos catalisadores de ruténio suportados. Para verificar o
grau de dispersdo metalica, os catalisadores foram previamente reduzidos
com a mistura usada para a sintese de aménia (H2/N, = 1/3), a uma
temperatura de 450°C, alcancada com taxa de aquecimento de 2°C.min.
' por 4horas e um fluxo de 30ml.min.”". O equipamento utilizado foi o
ASAP 2010C,da Micromeritics Instrument Corporation. A tabela 13
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mostra as condicbes a que foram submetidos os catalisadores antes

quimissorcao do H; que foi realizada a 35°C.

Tabela 13: Resumo do pré-tratamento efetuado nos catalisadores de ruténio.

N° Etapa Gas Temp. Taxa Tempo
(°C) (°C.min™) (min.)

1 Fluxo He 150 5 30
2 Vacuo - 450 10 60
3 Viacuo - 35 10 30

3.2.7- Espectroscopia no Infravermelho

As analises de infravermelho realizadas nos catalisadores tiveram
por objetivo identificar as bandas correspondentes aos grupamentos
hidroxilas e a piridina adsorvida que estao relacionadas com a acidez dos
suportes, verificando se a introdugao do ruténio acarretou alguma acidez
aos suportes basicos. Pastilhas auto-suportadas das amostras, pesando
em torno de 20mg, foram preparadas e colocadas em uma célula de pirex
com “janelas” de fluoreto de calcio (CaF). Esta, por sua vez foi conectado
a um sistema de pré-tratamento que permitiu o uso de alto vacuo. As
amostras foram submetidas ao pré-tratamento descrito abaixo. Apds o
pré-tratamento, as amostras foram analisadas num espectroscopio
NICOLET NEXUS 470 FT-IR.

Pré-tratamento utilizado nas amostras antes da leitura de infravermelho:
1 - Calcinacéo com ar sintético:  Vazao — 60ml. min™
Tempo — 120 minutos
Temperatura — 450°C

Taxa de aquecimento — 5°C.min™
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2 - Redugao com Hy: Vazao — 50ml. min™
Tempo — 180 minutos
Temperatura — 500°C

Taxa de aquecimento — 5°C.min™’

3 - Vacuo: Pressdo — 6.10° a 4.10° mmHg
Tempo — £30 minutos

Temperatura — 450°C

4 - Adsorcado com piridina desgaseificada: Pressdo — + 4.10° mmHg
Tempo — 30 minutos

Temperatura — 150°C

5 - Dessorgao da piridina : Pressdo — + 4.10° mmHg
Tempo — 30 minutos
Temperatura — 250°C e 350°C

3.2.8 — Microscopia Eletréonica de Transmissao (MET)

A microscopia eletrbnica de transmissdao € uma técnica que
permitiu obter informagdes sobre as variagées morfolégicas dos suportes
sofridas durante os processos de obtencido dos catalisadores de ruténio
com os seus promotores e sobre a distribuicdo e tamanho das particulas
metalicas na superficie. As amostras inicialmente foram dispersas em
alcool isopropilico com o auxilio de um ultra-som e uma gota desta
suspensao foi colocada em uma grade de 3mm de cobre para analise. As
amostras foram analisadas num Microscopio Eletrbnico de Transmissao
marca JEOL, modelo JEM-2010, operando a 200kV.
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3.2.9 — Avaliagao Catalitica dos Catalisadores na Sintese de Aménia.

O desempenho na reacao de sintese de amoénia dos catalisadores
de ruténio suportados na zedlita KL, Beta e na Hidrotalcita foi realizado
em um micro reator acoplado a um espectrometro de massas. Para tanto,
foram utilizados os reagentes, equipamentos e condi¢cdes operacionais

descritos a seguir:

3. 2. 9.1 — Reagentes:

Hélio AGA 99.9% pureza
Mistura Ho/N> AGA 99.9% pureza

3.2.9.2 - Equipamento:

O processo de sintese de amébnia foi realizado em uma unidade
constituida por um micro reator de fluxo continuo a pressdo atmosférica.
Um esquema da unidade é apresentado na figura 30. As vazdes do gas
de arraste e da mistura reagente (H2/N, — 3:1) foram medidas e
controladas através de um bolhémetro instalado na saida das linhas da
unidade. Um “looping” de volume conhecido (500uL) era cheio com o gas
de sintese (H2/N2 — 3:1), e sendo este depois introduzido no reator que
continha o leito do catalisador. O reator era aquecido por um forno
conectado a um controlador digital de temperatura que mantinha esta no
valor estipulado. A quantificagdo do produto e dos reagentes nao
convertidos era realizada por um espectdmetro de massas Balzers

Quadstar ™ 422 acoplado & unidade.
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Figura 30: Esquema da unidade catalitica.

3.2.9.3 — Preparo das amostras:

Os catalisadores foram peneirados para que o diametro das

particulas estivesse em torno de 0.25 e 0.30 mm, para evitar problemas

de difusdo no leito catalitico que era constituido por 0,3 gramas de

catalisador.
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3.2.9.4 - Condigdes Operacionais:

Os catalisadores sofreram uma ativagao “in situ”, que consistiu em
um tratamento com o préprio gas de sintese (H2/N2, — 3:1) por quatro
horas, na temperatura de 450°C, atingida a uma taxa de aquecimento de
10°C.min.™", sob um fluxo de 50mL.min.”". Depois de completada a etapa
de ativacao, os testes cataliticos foram realizados a trés temperaturas
distintas : 300°C, 400°C e 500°C, com taxa de aquecimento de
10°C.min.”", para uma vazdo de carga de Hy/N, de 50mL.min.". Cada
temperatura foi mantida por um tempo de duas horas. Em cada
temperatura foram efetuados de 6 a 8 pulsos do gas de sintese (H2/N2 —
3:1) no reator e o produto da reagdo bem como os reagentes nao
convertidos foram analisados pelo espectrdmetro de massas através de
injecao continua. A reacgéao foi conduzida até que, apds a execugédo de um
pulso do gas de sintese, ndo fosse mais observada variagdo dos picos

pertinentes aos fragmentos de N2, H, e NH3 no espectrémetro de massas.
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