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NATUREZA DA SUPERFICIE DE LIGAS Ru-Fe
SUPORTADOS SOBRE SILICA

W. de Araujo Gonzalez,P.Paulo Nunes, R.Frety,
es¥, L. “Liam.

Seran de nNuimica, IYE, Rio de Janeiro.

Atravéz de adsorgao seletiva de H, e titulagao
da superficieocoberta por O2 a temperatura amb
iente e a 100 C, foi mostrado gue a superficie
de particulas de Ru-Fe suportado sobre silica

& enriquicida em Fe. Também foi interpretado o
comportamento da superficie durante a transfor

magdo do ciclohexano em benzeno e metano.

Adsorgao, Superficie, Ru-Fe.

1. INTRODUGAO

A sintese Fischer Tropsch permite a obtencao de hidrocar
bonetos e adlcoois, de varios pesos moleculares, por reaqéo ent
re CO e Hy, 3 temperaturas da ordem de 200-300°C e pressoes
de 10-100 atmosferas, em presenga de catalisadores. Entre os
metais usados para esta reagdo, Ru e Fe se degtacam ‘como dos
mais ativos. Embora ambos ja tenham sido estudados com deta-
lhes, isoladamente, poucos trabalhos tentaram aproveita-los
emn forma combinada, ou seja, em bimetdlicos. Recentemente um
de nés e col.(l) mostraram que ligas Ru~Fe/SiOZ,enriquecidas
em Fes?, apresentam uma metanagao limitada e uma boa seletivi
dade para obtengio de olefinas C2 - C5 guando o teor de Ru da
fase metalica era de 30-60%. Os mesmos catalisadores, depois
de ativacio com H, a 400°C, foram estudados por espectrosco-
Pia M8ssbauer (2). Esta técnica mostrou a existéncia de dois
tipos de Ferro: Um Fe®, ligado ao Ru® e um segundo Fe®, pro-
Valmente na superficie das particulas da liga. Essa Gltima
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espécie de Fe tinha sua concentragao aumentada com um aumento
de dispersao da fase metalica. Ao contrario, Guczi e Col.(3),
estudando Ru-Fe/SiOzprecalcinados antes da redugao,nao obser-
varam Fe® mas somente Fe2+ e F93+ ao lado do Ru®. Estas espé-
cies oxidadas de ferro ajudariam a manter a dispersao do Ru
em tratamentos de oxidagao. Mais recentemente, os catalisado
res da ref.(2) foram testados na reagao de transformacao do
ciclohexano(4) & temperaturas de ZGD-BOOOC. Essa reaqéo, em
presencga de Hz, pode seguir ao mesmo tempo dois caminhos: hi-
drogendlise (CHy) e desidrogenagao (CgHg) . A seletividade da
reagcao foi definida como a razao entre as velocidades de fo-
rmagado de metano e de benzeno. Os catalisadores com baixo
teor de ferro comportaram-se como Ru puro(5), isto &, a se-
letividade aumentou com um aumento do tamanho das particulas.
Mas esta diminuiu com um aumento do teor relativo em ferro
nas amostras. Essa filtima observagao implica um certo enri-
guecimento em ferro, na superficie das particulas de maior
tamanho.

Afim de comprovar essas hipbdteses, o presente trabalho
visa definir ainda mais o estado da superficie dos catalisa-
dores Ru—Fe/SiOZ reduzidos diretamente, aproveitando medidas
de quimissorgao seletiva de hidrogénio e medidas de titulagao
do oxigénio adsorvido em varias condigdes.

2. PROCIDIMENTO EXPERIMENTAL

Duas séries de catalisadores foram empregadas, sendo que a
primeira & a mesma cue a usada em (2) e (4). Neste caso, os sais
de impregnagac foram nitrato de ferro, enriguecido em Fe5? e
cloreto de Ru enquanto o suporte foi uma silica Cab-0-Sil HS5
de 300 ng-l. A segunda série usou como suporte silica Cab-0-
Sil M de 200 ng*l, cloreto de Fe e cloreto de Ru. Nos
dois casos uma secagem a 120°Q durante a noite,e uma ativacao
em hidrogénio, a 500°C por duas horas, foram realizadas antes
da conservacgao das amostras.

Foi usada a técnica de volumetria , utilizando-se a apa-
relagem de vidro que esta esquematizada na figura 1. O vacuo
& realizado com uma bomba rotativa de dois estigios (Precis-
ion Scientific) e uma bomba de difusao de mercirioc. O vacuo
limite, perto do catalisador fica na faixa 10-4a 10 2torr.
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FIGURA 1 APARELHAGEM DE VOLUMETRIA

1 Os gases usados sao de qualidade SS (White Martins). O hidro-
% génio foi previamente purificado,utilizando-se uma undidade

K

| Deoxo e peneiras moleculares 13X a -195%. o oxigénio passa
através de peneiras moleculares 13X. 3 -78°C, enquanto o hélio
usado para medir volumes mortos, & utilizado como recebido.

Antes de cada medida, os catalisadores (0,5-1,0 g) sao tra-
tados por hidrogénio com fluxo de 3,6 dm3h_ldurante l1ha
120°% e posterioramente a 400°% por 2 h.Depois des a ativacgao,
eles sao evacuados em vicuo secundirio 3 400°C antes de res-
friamento até a temperatura ambiente. Uma isoterma de adsor-
gao total de H,, (pressdo mixima 300 torr) & entdo obtida; a
extrapolagao da parte linear a pressac nula permite a deter-
minagdo da quantidade de gis adsorvida, chamada HQ.
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A figura 2 mostra isotemas tipicas obtidas nessas condi-
goes, sobre varios catalisadores.

Para as titulagoes o procedimento experimental & mais

complexc e aparece resumido na figura 3.

u E
ATIVAGAO (Hzelh.G?SK) ADSORGAO de 0,, 298 K

et L ADSORGAO de H,, 298 K

oo B ADSORGAO de 0, 298 K

—E . ADSORCO de H,, 373 K

E: Evacuagao ,
0,5 h, 298 K.

FIGURA 3 ESQUEMA DE TITULAGZO

As amostras depois de medida de adsorcao direta, des-
crita acima, s3o reativadas 3 400° C com hidrogénio por 1 h.
Apds resfriamento a temperatura do laboratdrio e evacuacao de
0,5 h, pequenas doses de 02 (,;moles) sao introduzidas afim
de obter uma superficie saturada em oxigénio, sem gerar um
aumento de temperatura da amostra e uma possivel sinteriza-
g¢ao. A eliminagd3o da fase gasosa, fracamente adsorvida, pre
cede a obtencao de uma isoterma de adsorgao de hidrogénio.

A quantidade de gas consumido, extrapolada i pressiao nula, &
chamdada de HT25. No final desta isoterma, a amostra & de
novo saturada com oxigénio e aquecida sob vacuo até 100°c.
Uma Giltima isoterma de adsorgdo de hidrogénio permite deter-
minar HTlOO‘ A figura 4 mostra algumas curvas obtidas.

3. RESULTADOS

Os resultados das varias adsorgdes aparecem na TABELA I.
A guantidade de H/M apresenta a razao do nimero de atoms de H
adsorvido diretamente para o nimero de atomos total da fase meta-

lica. Para os trés grupos de catalisadores a 1,5 e 10 % de Ru,

2

H/M cresce quando o teor de ferro decrese. Para amostras de

baixo teor de ferro (0,1%)m H/M, como no caso de Ru puro, esta razao
aumenta quandoc o teor em metal diminui. Por comparagao dos
valores de HQ e HT,g ,nota-se que no caso das amostras de baixo
teor de ferro, a titulagao & 3 vezes maior do que a direta. Ao
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TABELA I Adsorgao e titulagdo das amostras Ru-Fe/Sio,

Amostra H/M Quantidades adsorvidas mol g *
Ru:Fe HQ HT25 HT100

1-0,1 0,38 22,2 55,0 82,0

1-0,3 0,19 14,6 Tl 43,0

5-0,1 0,24 61,6 184,0 180,0

5-1,0 0,055 18,7 0,0 160,0

10-0,1 0,040 20,2 68,0 88,0

10-3,0 0,034 26,2 0,0 261,0

contrario, as amostras de altc teor de ferro apresentam uma
diminuicdo drdstica da adsorgdo, mais acentuada para particu
las maiores.

Quando a titulagao realiza-se i IOOOC, a guantidade de
H, usada muda pouco para catalisadores de baixo teor de ferro,
mas aumenta,de maneira importante,quando o teor de ferro &
grande.

4. DIsCUssEO

4.1 Adsorgao e titulagdo a temperatura ambiente

Enguanto para metais , como Pt,Pd,Ir, as este-
quiometrias de adsorgao s3ao admitidas prdximas de 1 H, 1 0O,
1 CO por atomo superficial de metal, em catalisadores niaoc
ultra dispersos(6), para Ru e Fe nao & tdo claro. Para
Ru, a maioria dos autores admite H/Ru iqual a 1, mas a razao
O/Ru foi estimada em 1(7,8,9) ou 2 (10,11). Para Fe suporta-
do nenhuma estequiometria com estes dois gases foi definida,
Principalmente porque a eliminacao dos grupos OH de superfi-
cie, depois da redugdo , & muito dificil(6,16,13). Em ligas
Pt-Fe sobre C grafitizado, foi admitido que para amostras co
bertas de oxigénio, a titulag@o pelo hidrogénio levaria 3 Pt-
H e Fe-OH,3 temperature ambiente(l4). Devido 3 auséncia to
tal de titulagao para duas amostras da TABELA I e ao vacuo
limitado ( 5-10 torr) usado neste trabalho, parece razoé
vel tomar como hipdtese que, depois de cobertas por oxigénig
as espécies Fe nao adsorvem Hy 3 temperatura ambiente. Devi-
do também a uma diminuig3o notavel da adsorgao direta quan-
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do sobre o teor de ferro nas ligas, parece possivel usar uma
sequnda hipdtese onde a adsorgao de hidrogénio sobre o ferro
seria muito mais limitada do que sobre ruténio e, em primei-
ra analise, desprezivel (hipoteses do mesmo tipo foram feitas
também para o Re® em bimetdlicos Pt-Re/Al,04(15)).

A comparagao dos valores de HQ e HT,y, para catalisado-
res com 0,1% em ferro mostra que HT,g =~ 3HQ. O teor HTzs/HQ
sendo um pouco menor do que 3 para baixos teores de metal e
maior do que 3 para altos teores. Tal observagao esta prova-
velmente relacionada com um aumento da concentragao de ferro
em relagﬁo ao Ru, nas amostras de baixo teor.

De gqualquer modo, este resultado pode ser analisado por
qualquer das duas eguagoes abaixo
RuO + 3/2 H, - Ru-H + H,0 RuO, + 3/2 = RuOH + H,0.

Para amostras ricas em ferro, a grande diminuigao da
capacidade de adsorgdo, em termos das nossas hipdteses, pode
ser devido a um enriquecimento importante em Fe que sofre a
superficie das particulas da liga, impedindo o acesso do hi-
drogénio ao Ru, na titulagdo. Este modelo simples permite fa
zer uma estimativa da quantidade de ferro na superficie que
ocupa da ordem de 80% da area do Ru para a amostra 1-0,3 e
de 100% para os catalisadores 5-1,0 e 10-3,0.

4.2 Titulagdo a 100°%

Foi visto que para as amostras de baixo teor em ferro
HT, g & pouco maior ou da mesma ordem de grandeza que HT5g5.
Um inicio da adsorgdo de H, sobre ferro, um aumento das capa
cidades de adsorgdao do Ru, uma difusdo do hidrogénio entre o
ferro da superficie e a liga subjacente, uma contribuigio da
reagao RuOH + Ru-H + Hy0, podem explicar essa tendéncia. De
fato, para Ru suportado sobre §i0,, onde a existéncia de RO,
depois da adsorgio de 02 era admitida, foi mostrado que a ti
tulagdo dindmica da superficie, com uma mistura 99% Ar e 1%
H,, sb era completada por volta de 200°C, durante um agueci-
mento linear da amostra (11).

Para as amostras de alto teor em ferro, a diferenca
entre HTlOO e HT25 aumenta de maneira espetacular com o teor
de metal e com o teor total em ferro. As razdes dessas varia
gOes sao, sem diivida, complexas mas numa primeira aproxima-
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cao podem ser atribuidas ao ferro, por simples compara-
¢do com O que aconteceu para amostras de baixo teor de ferro.
Usando a hipotese de uma adsorgao de hidrogénio HQ des
prezivel sobre o ferro, podemos calcular uma dispersao apa-
rente do ferro em nossos catalisadores. Vamos examinar dois
casos.

i) o ferro & titulado como se fosse Ru; a quantidade de hi-

drogénio vale

H = 1/3, (AT

Fe HEan)~ 4

100"
ii) o ferro forma FeOH; temos entdo

' — -
Hpe = HTj9g ~ HQ

A TABELA II resume os valores calculados e as disper-
sdes relativas ao ferro.

TABELA II Estimativa da Dispers3o aparente do Ferro

Amostra Teor F= Quandidades adsorvidas Dispersao
pmoles g_l Mmoles g“l %
H H' D D
Fe Fe HFe HFe
1-0,3 53,6 0 28,4 -— 52,0
5-1,0 178,0 34,3 141,3 9.3 79,0
10-3,0 536,0 60,7 234,8 dek 3 44,0

Fica claro que com excegao do catalisador 1-0,3, as dis
persoes, assim calculadas, sio muito maiores do que as das
particulas basicas (H/M, TABELA I). Isto confirma um recobri
mento quase total das particulas da liga pelo ferro. A obser
vagao de atividade catalitica (4) em hidrogendlise para a a-
mostra 5-1,0 nd3o esta em contradigdo com essas conclusdes.
Uma microporosidade pode ser criada na camada de ferro, pos-
sibilitando o acesso i liga, de acordo com os elevados valo-
res de HTlOU'

5. CONCLUSAO

Em ligas Ru—Fe/SiOz, ativadas por redugdo direta dos
sais de impregnagdo, as medidas de adsorcdo seletiva de hi-
drogénio mostraram um enriquecimento em ferro na superficie,
conforme evidenciam os resultados da reagdao de decomposigdo do
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ciclohexano. A diferenga de comportamento de amostras ricas em
ferro, nas titulacgdes a 25°%c e 100°,mostra gque a camada super
ficial de ferro, parcialmente oxidada, que impede o acesso do
H2 ao interior da liga, a 25°C, torna-se porosa a alta temper-
atura, possibilitando a penetralao do HZ, explicando assim a
atividade catalitica.
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