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Resumo 
 

 

Nery, Mônica Pires; Silva, Maria Isabel Pais da. Estudo da Interação 
Metal-Suporte em Catalisadores Rutênio promovidos por Bário e Césio 
para a Síntese de Amônia. Rio de Janeiro, 2004.Tese de Doutorado – 
Departamento de Química, Pontifícia Universidade Católica do Rio de 
Janeiro. 

O processo industrial para a síntese de amônia utiliza um catalisador de 

ferro triplamente promovido, operando em condições drásticas a temperaturas 

entre 400 e 700°C e a uma pressão bastante elevada (≅ 300 atm). Novos 

catalisadores vêm sendo estudados, em substituição ao ferro, para aumentar ainda 

mais a produção de NH3. A principal vantagem dos catalisadores a base de rutênio 

é que eles são menos sensíveis à contaminação pela amônia que os catalisadores a 

base de ferro.  O objetivo deste trabalho foi avaliar catalisadores de rutênio 

suportados em zeólitas e hidrotalcita promovidos por cátions básicos para a 

síntese de amônia. Foi verificada a influência do tipo de suporte nos catalisadores 

de rutênio, do tipo e forma de introdução dos precursores de rutênio, o papel da 

adição de cátions promotores (Ba e Cs) sobre a interação metal-suporte e na 

atividade dos catalisadores de rutênio na reação de síntese de amônia. Os 

catalisadores de rutênio suportados na hidrotalcita apresentaram as maiores 

conversões na reação de síntese de amônia. Eles apresentaram os mais altos níveis 

de dispersão e redução das partículas metálicas. O bário, apesar de ter diminuído 

menos a interação do rutênio com o suporte, se mostrou um promotor mais efetivo 

na reação de síntese de amônia que o césio. A ordem de introdução do bário 

apresentou efeitos diferentes, dependendo do suporte, sobre o desempenho dos 

catalisadores de rutênio. O método de impregnação com carbonila de rutênio se 

mostrou o mais efetivo, conduzindo a catalisadores de rutênio mais básicos e mais 

ativos na reação de síntese de amônia. 

 

Palavras – chave: 

Interação metal-suporte, catalisadores de rutênio, síntese de amônia. 
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Abstract 
 

Nery, Mônica Pires; Silva, Maria Isabel Pais da. The study of metal-
support interaction on barium and cesium promoted ruthenium 
catalysts for the ammonia synthesis. Rio de Janeiro, 2004. Tese de 
Doutorado – Departamento de Química, Pontifícia Universidade Católica do 
Rio de Janeiro. 

 

 The industrial ammonia synthesis process uses a triple promoted iron catalyst, 

operating at drastic temperature conditions between 673K and 973K, and high 

pressure (300atm). New catalysts have been studied, replacing iron, to increase 

NH3 production. The main advantage of Ru-based catalysts is that they are less 

sensitive to poisoning by ammonia than Fe-based catalysts. The aim of this work 

was to evaluate ruthenium catalysts supported on zeolites and hydrotalcite 

promoted by basic cations for ammonia synthesis reaction. The influence of the 

support type on the ruthenium catalysts and of introduction way of the ruthenium 

precursors was verified. Also the hole of the cationic promoters (Ba and Cs) on 

the metal-support interaction and on the ruthenium catalysts activity in the 

ammonia synthesis reaction was examined. The ruthenium catalysts supported on 

hydrotalcite had the highest conversion in the ammonia synthesis reaction. They 

presented the highest degrees of dispersion and reduction of metallic particles. 

The barium, despite having decreased the interaction between the ruthenium and 

the support, showed to be a more effective promoter on the synthesis of ammonia 

than the cesium. The barium introduction order resulted in different effects over 

the ruthenium catalysts performance depending on the support. The impregnation 

method with ruthenium carbonil was the most effective, leading to more basic 

ruthenium catalysts and more actives in the ammonia synthesis reaction.  

 

 

 

Keywords 

         metal-support interaction, ruthenium catalysts, ammonia synthesis. 
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250°C e resfriamento sob vácuo  a 25°C e (B) deconvolução do pico 1442 
cm-1 da amostra dessorvida a 250°C. 118 
 
Figura 60: Espectro na região de 4000 a 3000cm-1 do catalisador 
RuBaCsBeta (a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 150°C e 
resfriamento sob vácuo  a 25°C e (c) após a dessorção de  piridina a 
250°C e resfriamento sob vácuo  a 25°C. 118 
 
Figura 61: Espectro na região de 1400 a 1800cm-1 do catalisador (A) 
RuBaCsBeta (a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 150°C e 
resfriamento sob vácuo  a 25°C , (c) após a dessorção de  piridina a 
250°C e resfriamento sob vácuo  a 25°C e (B) deconvolução do pico 1444 
cm-1 da amostra dessorvida a 250°C. 119 
 
Figura 62: Espectro na região de 3800 a 3300cm-1 do suporte zeolítico KL 
(a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 150°C e resfriamento 
sob vácuo  a 25°C e (c) após a dessorção de  piridina a 250°C e 
resfriamento sob vácuo  a 25°C. 122 
 
Figura 63: (A) Espectro na região de 1800 a 1300cm-1 do suporte zeolítico 
KL (a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 150°C e 
resfriamento sob vácuo  a 25°C , (c) após a dessorção de  piridina a 
250°C e resfriamento sob vácuo  a 25°C e (B) deconvolução da banda 
1439cm-1. 122 
 
Figura 64: Espectro na região de 4000 a 400cm-1 da piridina pura. 123 
 
Figura 65: Espectro na região de 3800 a 3300cm-1 do suporte zeolítico 
CsKL (a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 150°C e 
resfriamento sob vácuo  a 25°C e (c) após a dessorção de  piridina a 
250°C e resfriamento sob vácuo  a 25°C. 123 
 
Figura 66: (A) Espectro na região de 1800 a 1300cm-1 do suporte zeolítico 
CsKL (a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 150°C e 
resfriamento sob vácuo  a 25°C , (c) após a dessorção de  piridina a 
250°C e resfriamento sob vácuo  a 25°C e (B) deconvolução da banda 
1439cm-1. 124 
 
Figura 67: Espectro na região de 3800 a 3300cm-1 do suporte zeolítico 
BaCsKL (a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 150°C e 
resfriamento sob vácuo  a 25°C e (c) após a dessorção de  piridina a 
250°C e resfriamento sob vácuo  a 25°C. 124 
 
Figura 68: (A) Espectro na região de 1800 a 1300cm-1 do suporte zeolítico 
BaCsKL (a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 150°C e 
resfriamento sob vácuo  a 25°C , (c) após a dessorção de  piridina a 
250°C e resfriamento sob vácuo  a 25°C e (B) deconvolução da banda 
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1439cm-1. 125 
 
Figura 69: Espectro na região de 3800 a 3300cm-1 do catalisador RuKL 
(a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 150°C e resfriamento 
sob vácuo  a 25°C e (c) após a dessorção de  piridina a 250°C e 
resfriamento sob vácuo  a 25°C. 125 
 
Figura 70: (A) Espectro na região de 1800 a 1300cm-1 do catalisador 
RuKL (a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 150°C e 
resfriamento sob vácuo  a 25°C ,(c) após a dessorção de  piridina a 250°C 
e resfriamento sob vácuo  a 25°C e (B) deconvolução da banda 1439cm-1. 
 126 
 
Figura 71: Espectro na região de 3800 a 3300cm-1 do catalisador RuCsKL 
(a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 150°C e resfriamento 
sob vácuo  a 25°C e (c) após a dessorção de  piridina a 250°C e 
resfriamento sob vácuo  a 25°C. 126 
 
Figura 72: (A) Espectro na região de 1800 a 1300cm-1 do catalisador 
RuCsKL (a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 150°C e 
resfriamento sob vácuo  a 25°C , (c) após a dessorção de  piridina a 
250°C e resfriamento sob vácuo  a 25°C e (B) deconvolução da banda 
1439cm-1. 127 
 
Figura 73: Espectro na região de 3800 a 3300cm-1 do catalisador 
RuBaCsKL (T.I.) (a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 150°C 
e resfriamento sob vácuo  a 25°C e (c) após a dessorção de  piridina a 
250°C e resfriamento sob vácuo  a 25°C. 127 
 
Figura 74: (A) Espectro na região de 1800 a 1300cm-1 do catalisador 
RuBaCsKL (T.I.) (a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 150°C 
e resfriamento sob vácuo  a 25°C , (c) após a dessorção de  piridina a 
250°C e resfriamento sob vácuo  a 25°C e (B) deconvolução da banda 
1439cm-1. 128 
 
Figura 75: Espectro na região de 3800 a 3300cm-1 do catalisador 
RuBaCsKL (IMP.) (a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 
150°C e resfriamento sob vácuo  a 25°C e (c) após a dessorção de  
piridina a 250°C e resfriamento sob vácuo  a 25°C. 128 
 
Figura 76: (A) Espectro na região de 1800 a 1300cm-1 do catalisador 
RuBaCsKL (IMP.) (a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 
150°C e resfriamento sob vácuo  a 25°C ,(c) após a dessorção de  piridina 
a 250°C e resfriamento sob vácuo  a 25°C e (B) deconvolução da banda 
1439cm-1. 129 
 
 
Figura 77: Espectro na região de 3800 a 3300cm-1 do catalisador 
BaRuCsKL (a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 150°C e 
resfriamento sob vácuo  a 25°C e (c) após a dessorção de  piridina a 
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250°C e resfriamento sob vácuo  a 25°C. 129 
 
Figura 78: (A) Espectro na região de 1800 a 1300cm-1 do catalisador 
BaRuCsKL (a) sem piridina, (b) após a adsorção de  piridina a 150°C e 
resfriamento sob vácuo  a 25°C , (c) após a dessorção de  piridina a 
250°C e resfriamento sob vácuo  a 25°C e (B) deconvolução da banda 
1440cm-1. 130 
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calcinado e (C) e (D) reduzido diretamente com o gás de síntese (H2/N2 = 
3 :1). 135 
 
Figura 84: Micrografia do catalisador RuBaCsKL(T.I.) : (A) e (B) 
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Figura 91: (A) Perfil de TPR do catalisador RuBaCsKL (T.I.) preparado por 
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