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RESUMO

O presente trabalho foi iniciado no final de abril do corrente ano e tem como objetivo
um conjunto de estudos: determinar as condicdes ideais de temperatura e tempo de
reducdo na preparacdo de catalisadores Ru/Al,Os. otimizar a quantificagdo dos sitios
metalicos desses catalisadores; caracterizar os catalisadores através de técnicas de RTP
(Redugdo a Temperatura Programada), Analise Quimica, Volumetria de Gases (medidas
de 4rea especifica total, area metalica, volume de micro e mesoporos), MEV
(Microscopia Eletronica de Varredura), MET (Microscopia Eletronica de Transmissao)
e Porosimetria de mercurio; e verificar a atividade de tais materiais na reagdo de
hidrogenac¢do do benzeno. Num primeiro momento buscaram-se na literatura livros e
artigos para melhor interagdo com o assunto de catdlise e desenvolveram-se algumas
atividades experimentais como a determinagdo da concentragdo de ruténio da solugdo
precursora clorada e a peneira¢do do suporte de alumina em varias granulometrias.



PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF RU/AL;O3; CATALYSTS -
INFLUENCE OF CHLORINE

ABSTRACT

The present work was initiated in the end of April in the current year and it has as
objective a set of studies: to determine the ideal conditions of reduction temperature and
time in the preparation of Ru/AL,O; catalysts; to optimize the quantification of the
metallic sites of these catalysts; to characterize the catalysts through TPR techniques
(Temperature Programmed Reduction), Chemical Analysis, Gas Volumetry (measured
of total specific surface area, metallic surface area, volume of micron and mesopores),
Scanning Electronic Microscopy, Transmission Electronic Microscopy and Porosimetry
of mercury and to verify the activity of such materials in the benzene hydrogenation
reaction. At this moment books and articles for better interaction with the catalysis
subject had searched in literature and had been developed some experimental activities
as the determination of the ruthenium concentration of the chlorinated precursory
solution and the winnowing of the alumina support in some sizes.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - Consideracoes Iniciais

Catalisadores Ru/Al,0O3

Catalisadores Ru/Al,O3; podem ser utilizados em sistemas micropropulsivos de satélites
para ajuste e circularizacdo da orbita e em boosters. Estes catalisadores decompdem a
hidrazina gerando gases quentes como H,, N, e NH;. Tais catalisadores também sdo
empregados em outros sistemas geradores de gases e, tem-se como exemplo, o sistema
de emersao de submarinos em emergéncia, em substitui¢do ao sistema convencional a ar
comprimido, com um grande ganho de eficiéncia e rapidez de resposta. Nestes sistemas,
onde ¢ requerido o emprego de uma maior quantidade de catalisador, o Ru apresenta
vantagens em relagdo ao Ir tradicionalmente utilizado. Ele ¢ bem mais barato e possui
também uma excelente atividade na reagdo de decomposicao da hidrazina (Soares Neto,

1998, Soares et al. 2003A,B e 2005).

Um sistema micropropulsivo ¢ composto por um reservatorio, onde ¢ armazenados um
gas pressurizante (He) e o monopropelente hidrazina, tubulagdes, eletrovalvula, e o
corpo do micropropulsor. Este dispositivo ¢ mostrado esquematicamente a seguir nas

FIGURAS 1.1 e 1.2.

He reservatorio

e

N,H, micropropulsor
eletrovalvula

catalisador

tubeira

aaaaaaaaaa

linha de hidrazina injetor

FIGURA 1.1 - Componentes de um Sistema Micropropulsivo.
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FIGURA 1.2 - Representacao esquematica do propulsor de SN fabricado pela empresa

Fibraforte.

Problema da descloracao:

Foi observado em varios estudos na literatura que quando se preparam catalisadores
Ru/AL,O; a partir de precursores metalicos clorados, o cloro residual pode estar
associado ao ruténio e bloquear a quimissor¢do de CO e H, quando se utilizam tais
gases para quantificar os sitios metalicos superficiais. Por este motivo, torna-se
necessario a descloracdo dos catalisadores através de tratamento térmico de reducao
com H,. Tal processo de retirada do cloro pode ser realizado com tempos de redugdo
varidveis e temperaturas de até 900K. Ainda assim, se necessario, uma lavagem do
catalisador com uma solugdo diluida da amoénia pode remover totalmente o cloro
residual. CO e H; sdo os gases normalmente utilizados para quantificar os sitios

metalicos na superficie do catalisador.

1.2 — Estudos e Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo um conjunto de estudos que sdo relacionados a

seguir:
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- Preparar e caracterizar catalisadores Ru/Al,O3 com baixos teores metélicos a partir de
precursores metalicos clorados e ndo clorados. Tais catalisadores serdo preparados

empregando-se uma alumina como suporte, sendo a mesma sintetizada no LCP/INPE;

- Determinar as condi¢des ideais de temperatura e tempo para a reducdo dos

catalisadores;
- Otimizar as condic¢des ideais para quantificar os sitios metalicos;

- Determinar a atividade dos catalisadores através da medida de freqiiéncia de rotagdo

na reagdo de hidrogenacao do benzeno.

A interpretagdo e a discussdo dos resultados, comparadas com aqueles ja divulgados na
literatura, permitirdo formular as conclusdes para este trabalho, notadamente quanto a
determinagdo das condi¢des ideais de temperatura e tempo para a reducdo dos

catalisadores e otimizagdo na quantificacao dos sitios metalicos.
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CAPITULO 2
FUNDAMENTACOES TEORICAS

Inicialmente foi realizado um estudo a fim de se familiarizar com o assunto de catalise
J& que este topico ndo ¢ abordado com a devida profundidade no curso de graduagao.
Foram consultados livros que permitiram a aprendizagem de conceitos basicos técnico-

cientificos. Como referéncia pode-se citar (IBP, 1984; Figueiredo e Ribeiro, 1987).

2.1 - Revisao Bibliografica

Existem varias referéncias na literatura sobre a preparacdo e caracterizagdo de
catalisadores Ru/Al,Os3. Neste primeiro relatorio parcial citaremos algumas delas que
julgamos importante nesta primeira fase do trabalho de Iniciacdo Cientifica. A seguir
sdo destacados alguns trabalhos onde se procurou citar as informagdes mais

importantes.

Narita et al. (1987) prepararam catalisadores de Ru/Al,O3 contendo 10,8% em massa
de Ru pelo método de impregnagao imida usando uma solugdo 4cida de RuCl; (RuCl; .
3H,0) como precursor metalico. A caracterizagdo dos catalisadores foi efetuada através
das técnicas de quimissor¢do de CO e H; pelo método de pulso dindmico, quimissor¢ao
de O, RTP (redugdo a temperatura programada) e Fluorescéncia de Raios-X. Os
catalisadores foram reduzidos sob fluxo de hidrogénio entre 600 a 900K por diferentes
periodos, com a finalidade de investigar a influéncia do tempo de reducdo nas
propriedades 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 SiO,. Foi verificado em catalisadores Ru/Al,O; que quando a
temperatura de reducdo ¢ aumentada a 900K, o cloro associado as particulas de Ru da
superficie ¢ removido fazendo com que a adsor¢do de CO (CO/Ru) e hidrogénio (H/Ru)
sejam quase iguais, porém ¢ importante ressalvar que a adsor¢ao de CO aumenta por um
fator de dois, e que, a diminui¢cdo na concentracdo 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 Ru/SiO, em que a maioria do cloro ¢
eliminada depois da reducao em H; a 900K. Quando o catalisador foi lavado com uma

solugdo diluida da amdnia observa-se, por medidas de fluorescéncia de Raios-X, que
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todo o cloro ¢ removido. Pode-se entdo notar que as seguintes conclusdes emergem
deste estudo. Os ions residuais do cloreto envenenam a quimissor¢ao do CO e do H, em
Ru/Al,O3; uma fragdo significativa do cloreto ¢ ligada ao suporte; e as temperaturas da

reducdo de 900K sdo requeridas eliminar completamente o cloro do suporte.

Lu e Tatarchuk (1987) prepararam catalisadores de Ru/Al,O3;, por impregnagao
incipiente do suporte com RuCl; e por decomposicdo de Ru(CO);, em fase vapor. Os
autores estudaram os efeitos de dtomos de cloro, pré-adsorvidos sobre os catalisadores
de Ru/Al,0O;, nas propriedades de quimissorcdo de H,. Segundo os autores, a
eletronegatividade dos atomos de cloro parece diminuir a densidade eletronica local na
superficie dos atomos de ruténio, criando uma alta energia de adsor¢do para o
hidrogénio (aproximadamente 16kcal/mol), o que diminui a quantidade de hidrogénio
quimissorvido, a temperatura ambiente. O comportamento de uma quimissor¢ao ativada
de H; foi observado apenas para catalisadores preparados a partir de RuCls, 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
ativacao para a adsor¢do de H, (bem como o envenenamento de sitios), minimizada
quando a adsor¢ao ¢ ativada a 100°C. A partir dessas observagdes, os autores
concluiram que as medidas de quimissor¢cdo de H, realizadas a temperatura ambiente
podem conduzir a valores de 4areas metalicas especificas significativamente

subestimadas, recomendando que as medidas sejam realizadas na temperatura de 100°C.

Miethe Schwarz (1989) empregaram métodos de impregnacdo umida e seca na
preparacdo de catalisadores Ru/Al,Os. Os precursores metalicos utilizados foram
nitrosilnitrato de Ru, RuCls, espécies cloradas de Ru(III)/Ru(IV) ou mistura de
complexos Hidrazina-Ru(II). Os autores estavam interessados em determinar os efeitos
do cloro residual sobre o comportamento catalitico desses materiais, na reacdo de
hidrogenacdo do CO. Anteriormente, Narita et al . (1987) ja haviam constatado que os
ions cloro migravam sobre a superficie do catalisador durante a redug¢do (para um
catalisador 10,8% Ru/Al,O;3 e, cerca de 50% de cloro ¢ incorporado a alumina). Tal
constatagdo foi totalmente contraria ao caso de Ru/SiO,, onde todo o cloro pode ser
removido pelo aumento de temperatura de reducdo, tem sido proposto pelos autores que

o cloro associado ao ruténio bloqueia a quimissor¢do de CO, tornando os sitios
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potenciais para a hidrogenagdo inacessiveis. Anteriormente, os resultados obtidos por
Blanchard e Charcosset (1982) ja haviam sugerido que a presenga de cloro ¢ uma
indicagcdo da redugdo incompleta de Ru®” a Ru’, enquanto que Chen e While (1984)
demonstram que a presengca de ions Cl afeta a forca de ligagio C-O e,

consequentemente, a reatividade da molécula de CO.

Mazzieri et al. (2002) prepararam catalisadores Ru/Al,O3 pelo método de impregnagao
umida usando uma solucdo 4cida de RuCl; como precursor metalico na concentragdo
adequada para obter os catalisadores com 5% de Ru. A caracterizagdo foi feita através
das técnicas de quimissorcdo de H,, RTP (redugdo a 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 redu¢do nas propriedades cataliticas. Foi verificado
que a dispersao metalica medida por quimissor¢cdo do hidrogénio ndo muda quando o
tempo da reducdo ¢ 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 ndo apresentaram
picos correspondentes aos maiores estados de oxidagdo do Ru, indicando que esta
ultima espécie ¢ mais facilmente reduzida que as espécies menos eletro-deficientes. A
relacdo atomica superficial de Ru®/Rud+ para o catalisador reduzido durante 3 horas ¢
0.8 e, para o catalisador reduzido durante 6 horas ¢ 4.2, mostrando que a razdo atdmica
Ru®/Rud+ aumenta com o tempo de reducdo, entretanto, nem todo ruténio é reduzido,
porque uma porcentagem pequena de Rud+ permanece. Assim, pode-se concluir que o
aumento do tempo de redu¢do de 3 para 6 horas ¢ importante tanto para a redugdo do
ruténio como para a eliminagdo do cloro de catalisadores preparados com cloreto do
ruténio como o precursor metalico. Isto pode também influenciar na atividade e na

seletividade dos catalisadores resultantes.

Mazzieri et al. (2003) Prepararam catalisadores Ru/Al,O; contende 4% em massa de
Ru. O precursor metalico utilizado foi o RuCl; e, o método empregado foi o da
impregnagdo incipiente. Os materiais foram caracterizados pelas técnicas de
quimissor¢do de H,, redugdo a temperatura programada, FTIR e XPS. Apds a
impregnacao os catalisadores foram divididos em cinco lotes e cada um foi submetido a

um tratamento térmico diferente, como calcinag¢do a 500°C/3 h, calcinacao a 500°C/3 h
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seguido de lavagem com solugdo NH4OH, reducao a 400°C/6 h, calcinagao a 500°C/3 h
seguido de reducdo a 400°C/6 h e calcinagdo a 500°C/6 h seguido de lavagem com
solugdo de NH4OH e posterior redugdao a 400°C/6 h. Observou-se um decréscimo na
razdo atomica CI/Al apds calcinacdo seguida ou ndo de reducdo, e este decréscimo foi
maior ainda apds lavagem com solugdo de amonia. A etapa de reducao foi mais efetiva
na eliminac¢do do cloro quando comparada com a calcinagdo, 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 térmicos apos a impregnagao, varias espécies
de Ru com diferentes estados de oxidagdo aparecem nos catalisadores: Ruo, RuCl;,
oxidos e oxicloretos de Ru. O tratamento que consistiu de calcinagdo, lavagem com
amoénia seguida de redugdo foi mais eficaz na obtengdo da espécie Ru’ quando
comparado com os outros tratamentos térmicos apresentados neste trabalho, mas mesmo

assim ainda foi encontrada uma grande quantidade de oxicloretos de Ru.
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CAPITULO 3
TECNICAS EXPERIMENTAIS

No presente capitulo sera apresentado o trabalho experimental j& realizado que tem

como finalidade alcangar os objetivos propostos no Capitulo 1.

3.1 — Preparacio dos Catalisadores

A preparacao de catalisadores foi durante muitos anos considerada uma arte restrita aos
alquimistas. Contudo, a partir do século passado, as bases teoéricas da preparacdao dos
catalisadores t€m sido estudadas e desenvolvidas, podendo-se afirmar que a preparagao

de catalisadores ¢ hoje um ramo da ciéncia (Figueiredo e Ribeiro, 1987).

A preparacdo de um catalisador compreende um determinado nimero de operagdes
unitarias que vai desde a selegdo e peneiramento do suporte a escolha dos precursores

metalicos e métodos de impregnacao.

3.1.1 — O Suporte
O suporte utilizado foi uma alumina em p6 originario do lote AIO1E preparado pela

equipe do LCP. Alumina em po, apresenta uma granulometria:com ¢ < 0,50 mm.

Utilizou-se 6 peneiras a fim de separar o lote inicial de alumina em vérias

granulometrias. As peneiras utilizadas foram:

Peneiral - ¢ = 0,42mm
Peneira2 - ¢ = 0,35mm
Peneira3 - ¢ = 0,297mm
Peneira4 - ¢ = 0,250mm
Peneira5 - ¢ = 0,177mm
Peneira6 - ¢ = 0,149mm

Previamente, deixaram-se as peneiras no ultra-som por cerca de 30 min imersas em
meio de agua e detergente neutro e, posteriormente esta agua foi trocada por outra
também com detergente neutro e deixada por mais 30 min. Apds este procedimento as
peneiras foram enxaguadas e colocadas novamente no ultra-som com apenas agua e esta

trocada por mais trés vezes num periodo de vinte minutos por vez. Em seguida, as
18



peneiras foram enxaguadas com agua destilada e deixadas secar em ambiente levemente

aquecido no laboratério (em cima da estufa).

Para peneirar a alumina foi utilizado o Vibrador de Peneiras, marca PRODUTEST,
montado com as peneiras anteriormente citadas. O tempo de peneiramento foi de
aproximadamente 1h. As massas do suporte obtidas nas diferentes granulometrias sao

apresentadas na TABELA 3.1.

TABELA 3.1 — Granulometria e massa do suporte.

Granulometria(mm) Massa(g)
0,42 <9 <0,50 15,00
0,35<¢9p<0,42 4,13
0,297 <9 <0,35 6,21
0,250 < ¢ < 0,297 5,23
0,177 < ¢ < 0,250 7,13
0,149 <9 <0,177 2,90

¢ <0,149 20,61

Onde o ¢ o diametro das particulas do suporte

3.1.2 — As solucoes Precursoras

A solugdo precursora de ruténio (RuCls . 0.5N HCI) foi preparada por dilui¢do de uma
solugdo aquosa inicial de RuCl;(LCP/INPE), contendo 172,3gr./l, em agua destilada.
Para a confirmacgao do teor de Ru e de HCI na solugdo precursora inicial foi utilizado o

dispositivo experimental mostrado na FIGURA 3.1.

O processo consiste em colocar-se um volume conhecido da solugdo precursora em uma
célula de quartzo, a qual serd introduzida no interior de um forno tubular. Apds purga
sob fluxo de hélio, a solu¢do sera submetida a um tratamento sob corrente de
hidrogénio, aquecendo-se lentamente o sistema até 300°C e mantendo-se entdo esta
temperatura por 3 horas. O gés efluente do forno ¢ borbulhado em um volume
conhecido de dgua destilada contida em um recipiente. Desta forma, o cloro carreado
pelo hidrogénio fica retido pela agua. Ao final de tal tratamento, o teor de cloro ¢

medido por condutimetria, através de um condutivimetro equipado com uma célula
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condutivimétrica de platina e, o resultado sendo comparado com uma curva de
calibragdo. O cloro recolhido e retido corresponderd tanto aquele oriundo do RuCl;
quanto aquele proveniente da acidez livre da solugdo (x HCI).O ruténio metalico sera
pesado, obtendo-se assim a concentracdo da solucio precursora (Cgy), em grama de Ru
por litro de solugdo (gry/1). Com o valor do teor de ruténio e de cloro na solugdo, sera
possivel entdo se determinar a acidez livre (x HCl) da mesma. Seguindo entdo este

~ -1
processo tem-se uma nova solu¢do com Cl ™.

A

'-—-—Jr—---—J (QLHE;\ Saida de gis

Solugio de RuCh
=2 A
Flaca porosa “‘g Agua

FIGURA 3.1 - Dispositivo experimental para a determinagdo do teor de cloro da

solucao de RuCl; . x HCI

Calculos baseados na concentracdo teodrica:

A partir de uma solugdo de RuCls x HCI com 172g Ru/L e x igual a 0,5N HCI e,
tomando-se uma aliquota de 1ml tem-se:

0,172gRu x 0,5N HCl

RuCl; — Ru' + 3CI

Logo, pode-se estimar, através dos seguintes calculos, a massa de Cl proveniente do
RuCl; contida na amostra:

Ru’ = 101,07g/mol

0,172g Ru < x mol

101,07gRu < 1mol

Obtem-se:

x = 1,702E-3 mol de Ru

Sabendo-se que a quantidade molar do Cl ¢ trés vezes maior do que a do Ru, e
realizando-se mais alguns cdlculos, obtém-se a massa de cloro correspondente que ¢

0,1813g.
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355g < 1mol

yg — 3x1,702E-3
logo,

y=0,1813 gde Cl

Como o cloro recolhido e retido corresponde tanto aquele oriundo do RuCls quanto
aquele proveniente da acidez livre da solucdo (x HCI) e, tendo a normalidade de
0,0005N proveniente do HCI na amostra diluida em 1L(N;) de dgua destilada e uma
normalidade z de cloro proveniente da solu¢do do sal RuCl; (N;), pode-se calcular a

normalidade final (Ny = N; + Nj).

Calculando z:

2CI' + H, — 2HCI
0,1813g

36,5g HCI <> 1 mol HCI
0,1813g HCl « z HCI
calculando,

z=4,97E-3 mol

Logo, a normalidade final (Ny) da solucao sera:
Ne=N; + N,

N¢= 0,0005 + 0,00497

Ou seja,

Nr ~ 0,00547

Calculos baseados nos valores obtidos experimentalmente

A coleta de Iml de RuCl; torna-se invidvel com a pipeta devido a baixa exatiddo do
instrumento nas condi¢des de alta viscosidade da solucdo. Devido a esse fato, utilizou-
se a densidade da solugdo para se conseguir um volume exato de 1ml medido a partir de

Sua massa.

Para se fazer uma estimativa da densidade (d) da solu¢do de RuCl;, foi aferido um baldo

volumétrico de 10ml.

10ml — 9,93145g de H,O
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a partir disso tem-se,

d H,O = m/v
onde,
v = 9,93145 ml

Com o mesmo volume de solugdo de RuCls, foi pesada a massa de RuCl; e calculado
sua densidade,

m RuCl; - 11,79438 ¢

d RuCl; - 11,79438/9,93145

logo,

d=1,1876 g/ ml

Como ¢ necessario um volume de 1ml, tem-se que a massa a ser aferida ¢ de 1,1876g da

substancia de RuCl; e assim, obteve-se uma maior precisao.

Foi pesada uma célula de quartzo vazia (Mb) e depois com a substancia (Ms) obtendo-

se uma massa M de 1,42139g de RuCl;.

Onde
M =Ms - Mb

A célula de quartzo com a amostra de RuCl; foi colocada no forno, mostrado
anteriormente na FIGURA 3.1, e purgada com He por 20 min a fim de retirar o oxigénio
contido no equipamento. Apds a purga, a solu¢do foi submetida a um tratamento sob
corrente de hidrogénio com uma vazdo de 100ml/min e, aqueceu-se lentamente o
sistema na razdo de 2°C/min até 300°C e manteve-se nesta temperatura por 3 horas.
Com tais dados foi construido grafico mostrado na FIGURA 3.2. Posteriormente o
forno foi resfriado até atingir a temperatura ambiente. Apds esse tratamento a célula de
quartzo foi retirada do forno e colocada no dessecador para posterior pesagem. A massa

assim obtida foi de 4,2846g¢.

Como:

M = Mb + Mg,

e considerando Mb = 4,175g tem-se:
Mg, = 0,111g

22



O esperado era uma massa de 0,172g de Ru. Portanto foi realizado um segundo

experimento a fim de confirmar esta massa de 0,111g Ru. Este segundo experimento
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FIGURA 3.2 - Grafico da variagdo da temperatura em relagdo ao tempo.

. . . . -1 . ~ . .
consistiu-se em medir o pH e a quantidade de CI" contido na solugdo para assim estimar

a massa do Ru.

Tem-se:

RuCls . x HCI

RuCl; — Ru' + 3CI

2CI' + H, — 2HCI
Medindo o pH:

pH = 2,80

Logo,

pH = -log[H']

entdo, [H'] = 1,585E-3 = [Cl'ycl]
Medindo a quantidade do ion Cl" (Medidor de ion especifico):
[CIT = 3,296 mol/L

[Clruciz] = [CI] - [Clhal]
[Cl'ryciz] = 3,925mol/L

Entao,

[Ru”] = [Clrucis]/3 = 1,098mol/L

Achando a massa do Ru:
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Ru’ = 101,07g/mol

XRu « 1,098 mol,

101,07gRu <> Imol

Tem-se:

X =110,97g em 1L de solugao.
Calculando a Normalidade:

Nuc1 = (n/numero de H+ ionizado)/v
Logo,

N=1,58

Entdo se tem uma solucao:

111gRu/L  1,58N HCI

Como a concentracdo obtida ndo corresponde ao valor esperado, o experimento sera
realizado novamente, pois € essencial se conhecer o valor correto do teor de Ru a fim de

se preparar o catalisador com o teor metalico esperado.
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CAPITULO 4
CONCLUSAO

Foi de fundamental importancia o aprofundamento do estudo sobre o tema catalise bem
como o levantamento bibliografico para se ter uma maior visdo sobre o assunto em

estudo.

J&4 se dispdoe de quantidade suficiente de suporte para preparagdo dos catalisadores

Ru/Al,O3 e 0 mesmo ja esta separado em lotes de granulometrias diferentes.

A andlise da solugdo escolhida como precursora metalica para a impregnagdo do
catalisador foi de grande importancia, pois se conhecendo a real concentracdo da

solug¢do podem-se preparar catalisadores como teores metalicos mais precisos.

A experiéncia inicial adquirida nos trabalhos de laboratorio sera util para o
desenvolvimento das atividades futuras previstas no plano de trabalho da Bolsa de
Iniciacao Cientifica: preparagao e caracterizacao dos catalisadores; realizagdo dos testes

cataliticos; e avaliacao dos resultados.
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CAPITULO 5
ATIVIDADES COMPLEMENTARES

Como atividades complementares foram realizadas analises de absor¢do atomica de
chama, método de anélise usado para determinar qualitativamente e quantitativamente a
presenca de metais em uma solugdo qualquer. O método tem como principio a absor¢ao
de radiacdo por parte dos elétrons que, ao sofrerem um salto quéntico depois de
devidamente excitados por uma chama de gas acetileno e ar chegando a 2400 graus
celsius ou por uma chama de gés acetileno e 6xido nitroso podendo atingir até 2900
graus celcius, faz com que devolvam a energia recebida para o meio, voltando assim
para a sua camada orbital de origem.A energia devolvida na forma de um f6ton de luz,
por sua vez, absorve a radiagdo ultravioleta emitida pela fonte especifica (Catodo oco)
do elemento quimico em questdo. Dessa forma, elétrons que estdo contidos na solugao,
e que sofrem também um salto quantico € que ndo pertencem ao mesmo elemento que
constitui o catodo 6co que estd sendo usado no momento, ndo serdo capazes de causar
uma interferéncia, isso porque eles absorverdo apenas radiagdo com comprimento de

onda referente ao elemento quimico do qual fazem parte.

Como treinamento de uso deste método foi realizada a anélise de s6dio em aguas de

chuva percloradas em solo segundo os seguintes procedimentos:

1- Preparagdo dos padrdes, respeitando o limite de linearidade, que nesse caso ¢ de 0,50
ppm para o comprimento de onda escolhido.

2- Ativagao do método existente no software AA Winlab, que nesse caso ¢ o NaAltaF.
3- Construgao da curva de calibragao.

4- Leitura das amostras.

5- Impressao dos resultados.

Os padrdes foram preparados a partir de solucdo padrao de 1000 ppm, rastreada ao

NIST (USA), usando 4gua tipo II para diluicdo em baldo volumétrico de 100ml.
Alguns resultados obtidos nas andlises sdo apresentados na Tabela 5.

Pode-se concluir que o uso do aparelho de absor¢do atomica possibilita a determinagao

da composicao elementar de uma amostra com poucas interferéncias significativas e de
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FIGURA 5.1 - Software do absor¢do atdmica na analise de sodio.

maneira muito ripida e eficiente, proporcionando um melhor estudo sobre a
concentragdo de uma solucdo.Posteriormente esse procedimento também sera usado

para determinar o teor de ruténio nos catalisadores.

TABELA 5.1 — Resultados das analises de sodio.

Amostra Na |ppm

Calib Blank Na |0,000
P1 Na |0,100
P2 Na |[0,250
P3 Na |0,500
Branco Na |0,020
F1/24 Na |0,454
F2/24 Na |0,265
F3/24 Na 0,279
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