O estudo da adsor¢do de CO sobre a amostra 6%Ru-3,6%Sn/SiO; a 77 K, Figura 4 (b),
apresenta a formagdo de duas bandas: uma banda a 1990 cm™” e outra a 1950 cm™. Nos
espectros de adsor¢do de CO a baixa temperatura ndo se observa a presen¢a de bandas na
regido de 2065 cm™. Estes resultados indicam que a baixa temperatura n3o deve ocorrer a
adsor¢do de CO sobre a espécie m:Oa.chu nio havendo a formagdo da espécie de carbonilo

SnO-Ru’-CO.

Conclusées
Através da quimissorgao de CO utilizando DRIFTS, dois diferentes tipos de sitios de Ru

foram observados em fungido do contetido de Sn:

- Catalisadores de Ru-Sn com menores conteudos de Sn apresentam predominantemente
sitios do tipo RuSn (formagio de liga metalica) caracterizados pela menor mnmg:msnmw da banda
de CO adsorvido sobre estes catalisadores.

- Catalisadores de Ru-Sn com maiores contetidos de Sn apresentam os sitios do tipo RuSn e
sitios do tipo Ru’-SnO,, caracterizados pela banda a 2065 cm’. O aumento da razio
(Sn/(Sn+Ru)) proporciona um aumento dos sitios Ru’-SnO.

A presen¢a destes sitios pode explicar as diferentes seletividades observadas na
hidrogenagdo seletiva do crotonaldeido, Figura 1, onde observa-se que a velocidade de
formagdo ao alcool crotilico diminui com o aumento do conteado de Sn. Assim podemos
concluir que os sitios do tipo Ru’-SnO, ndo sdo os responsaveis pela ativagio e hidrogenacio

da fungdo C=0.
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Amostras de AI-MCM-41 com razdes Si/Al de 10, 30 e 60 foram sintetizadas a temperatura
ambiente através da hidrolise de Sc‘mm:_o:oa,__omﬁo em uma mistura de brometo de
cetiltrimetilaménio como agente direcionador, amonia como catalisador e Al(SO,);.18H,0
como fonte de aluminio. Os materiais obtidos apresentam estrutura mesoporosa hexagonal
bem ordenada e a maioria dos 4tomos de aluminio incorporados tetraedricamente

Introdugdo
O desenvolvimento das peneiras moleculares mesoporosas M41S pelos pesquisadores da

Mobil tem atraido bastante a aten¢do devido ao potencial desses materiais para uso como
catalisadores ou suporte de catalisadores. Apesar destes materiais exibirem uma variedade de
formas (hexogonal, cubica e lamelar) a maioria da publicagdes nesta area tém sido
concentradas na fase hexagonal, a MCM-41."* A estrutura da MCM-41 consiste de um arranjo
hexagonal de canais na faixa de 15-100 A, dependendo da natureza do agente direcionador e
das condi¢es de sintese.’ A incorporagio de aluminio em sua estrutura (Al-MCM-41) é uma
maneira de criar sitios acidos de Bronsted e propriedades de troca iénica.** Contudo, os
métodos convencionais de sintese da AI-MCM-41 utilizam normalmente aluminato de sodio
como fonte de aluminio e requerem condigdes hidrotérmicas. Desse modo, € necessario efetuar
a troca catidnica do ion sodio para o ion aménio para se obter a AI-MCM-41 na forma
protonada.' Recentemente, Matsumoto et. al® apresentaram um novo procedimento de sintese
na auséncia de ions moamo, onde a hidrolise das fontes de silicio (tetraetilortossilicato — TEOS)
e aluminio (isopropoxido de aluminio - AIP) ¢ realizada na presenga de amodnia como
catalisador. Dessa maneira, os sitios de Bronsted podem ser obtidos sem o processo de troca
idnica. O incoveniente desta sintese € que o AIP deve ser destilado sob vacuo para remover as
impurezas de hidrolise e sua manipulag3o deve ser bastante cuidadosa, pois o mesmo hidrolisa
mais facilmente que o TEOS, podendo formar espécies de aluminio fora da estrutura do

aluminossilicato. Neste trabalho sintetizamos amostras de AI-MCM-41, usando
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Aly(S04)s.18H,0 como fonte de aluminio, através de um método semelhante ao descrito por

Matsumoto et. al’, porém de mais facil execugdo.
Experimental
O procedimento de sintese utilizado foi baseado na sintese da MCM-41 descrito por

Cai ef al.” Uma solugdo contendo 51 mL de solugdo de amdnia a 25% e 50 mL de agua foi
preparada e 0,50 g de brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) foram m&nmo.nmaom. A mistura
permaneceu sob agitagdo até a obtengdo de uma solugdo homogénea. Foi também preparada
uma solugdo contendo Aly(SOy)s.18H;0 em 17,5 mL de agua, sendo a quantidade de aluminio
calculada de acordo com a razdo atdmica Si/Al requerida na sintese. Apos a solugdo de CTAB
em aménia tornar-se homogénea, 2,5 mL de TEOS foram adicionados, sob vigorosa agitagdo,
e, logo em seguida, adicionou-se a solugdo de sulfato de aluminio. Obtém-se uma solugao
homogénea e, apos cerca de 1 minuto, observa-se a formagio de um solido branco em
suspensdo. A mistura permaneceu sob agitagdo & temperatura ambiente por 3 h. Apds o solido
foi filtrado, lavado com éagua e seco em estufa a 70°C por 3 h. O solido obtido foi entdo
aquecido a 550°C (1°C min™') sob fluxo de argénio e calcinado sob fluxo de ar sintético por 6
h. Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratémetro Shimadzu usando radia¢do
Cu Ko e registrados entre 26 = 1 ¢ 10° com velocidade de varredura de 1° min”. As razdes
atémicas Si/Al foram determinadas por Fluorescéncia de Raios-X (Rigaku RIX 3000) usando
curvas de calibragio. As analises de Ressonincia Magnética Nuclear de 7Al com rotagdo no
angulo magico foram efetuadas num espectrometro Varian Unity Plus 400 MHz operando a
104,21 MHz. As micrografias foram obtidas em um Microscopio Eletronico de Varredura Jeol

JSM T-300 operando a 20kV.

Resultados e Discussdo
Os difratogramas de raios-X e os valores de 28, d(hkl) e a, (pardmetro de cela unitaria)

das amostras de AI-MCM-41 s3o mostrados na Figura 1 e na Tabela 1, respectivamente. Os
difratogramas de raios-X das amostras como sintetizadas (Fig. 1a) apresentam uma reflexdo
principal em 20 ~ 2.2-2.4 e trés picos entre 20 = 4-6, observados para todas as amostras,
indicando que estes materiais apresentam mesoporos arranjados hexagonalmente com um alto
grau de ordenamento.'” Com o aumento do conteudo de aluminio as reflexdes apresentam-se
mais largas e deslocadas levemente para dngulos maiores. Os materiais caicinados (Fig. 1b)
também apresentam quatro reflexdes, no entanto, os valores de d(100) sdo menores que os das

amostras como sintetizadas. Portanto, ap0s a calcinagdo (vide Tabela 1) ocorre a contragédo da

' 030
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cela unitaria e esta ¢ intensificada para as amostras com maiores teores de aluminio. Observa-
se uma contra¢do de 1.8 A para a MCM-41, e este valor aumenta para 4.4 A para amostra com

razdo Si/Al de 60 ¢ de cerca de S A para as amostras com razdes S/Al de 30 e 10.
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Figura 1° Difratogramas de raios-X das amostras de MCM-41 e AI-MCM-41; a) como
sintetizadas e b) calcinadas—(no detalhe amostra AI-MCM-+41 Si’Al=10)
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Tabela '1: Valores de 20, d(hk) e a e Aa, para as amostras de MCM-41 e
Al-MCM41 como sintetizado e calcinado

Material 26 (100) d(100) 2 Aay’
. A A A
MCM-41 2.30 38.38 45.25 -
Al-MCM-41 (60) 2.24 3941 45.77 -
Al-MCM-41 (30) 2.24 3941 45.36 -
Al-MCM-41 (10) 238 37.09 44.60 =
MCM-41 Calc. 2.40 36.78 43.44 1.8
Al-MCM-41 (60) Calc. 250 3531 41.40 44
AI-MCM-41 (30) Calc. 2.60 33.95 40.09 53
AI-MCM-41 (10) Calc. 2.64 33.44 39.62 5.0
‘a, é a média dos pardmetros da cela unitdria calculado a partir de d(100), d(110). d(200) e

d(210)
* Aay corresponde a variagdo nos pardmetros da cela unitaria do material como-sintetizado e

calcinado.

As razdes atdmicas Si/Al das amostras sdo mostradas na Tabela 2. Observa-se que as
razdes atdmicas Si/Al nos solidos sio menores que as das misturas reacionais com razdes 60 e

30, e igual para a razao 10.

Tabela 2: Razdes atdmicas Si/Al na mistura reacional e nos s6lidos obtidos.

Amostra SVAI mist. reacional SVAI wiido
AI-MCM-41 (60) 60 43
Al-MCM-41 (30) 30 25
A-MCM-41 (10) 10 10

A fim de determinar se todo o aluminio presente nos solidos encontra-se
isomorficamente substituido foram realizadas analises de RMN de “’Al com rotagio no angulo
magico. Os espectros das amostras como-sintetizadas e calcinadas sdo mostrados na Figura. 2
Os espectros das amostras como sintetizadas (Fig. 2a) apresentam somente um sinal em cerca
de 52 ppm, o qual aumenta com o contetido de aluminio, e € atribuido ao aluminio da estrutura
coordenado tetraedricamente. Os espectros das amostras calcinadas (Fig. 2b) além do sinal a
52 ppm apresentam um sinal de menor intensidade a cerca de 0 ppm atribuido a espécies extra-
rede coordenadas octaedricamente. Estas espécies sao formadas durante a calcinagio das
amostras. As intensidades relativas dos sinais do aluminio coordenado octaedricamente para as

amostras com razdes Si/Al 60, 30 e 10 sdo 8, 22 e 32%, respectivamente. Estes valores sdo

similares aos obtidos por Matsumoto et. al.®

' 032
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Figura 2: Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de *’Al com rotagdo no angulo magico
das amostras de AI-MCM-41: a) como sintetizadas e b) calcinadas
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As micrografias eletrnicas de varredura (Fig. 3) dessas amostras mostram que €stas

apresentam forma esférica com tamanho de particulas na faixa de 1 um.

) “ ...nlw.mu,ﬁ
rredura da AI-MCM-41 (SVAl = 30

. =
Fieura 3 Micrografia eletronica de v.

Conclusoes
Amostras de Al-MCM-41 apresentando um alto grau de ordenamento mesoOporoso e

com os atomos de aluminio incorporados tetraedricamente podem ser sintetizadas a

temperatura ambiente através da hidrélise de tetraetilortossilicato em uma mistura de brometo

de cetiltrimetilaménio como agente direcionador, amdnia como catalisador e Al(SO,):.18H-0

como fonte de aluminio. Apos a calcinagdo parte do aluminio presente nestas amostras

encontra-se como especie extra-rede coordenada octaedricamente.
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ESTUDO CINETICO DA REFORMA DE METANO COM DIOXIDO DE CARBONO
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A reforma de CH, com CO; foi estudada em reator de leito fixo com catalisador de rédio suportado em
alumina, com o objetivo de se determinar um modelo cinético que representasse os dados
experimentais. Foram testados dois catalisadores de rodio suportados em y-alumina, preparados por
impregnacao. O catalisador preparado com solugdo aquosa de RhCly.2H, ndo apresentou desativagao
nos ensaios preliminares e foi utilizado nos ensaios cinéticos. Foram analisados seis modelos
cinéticos. apresentados na literatura. Os ensaios foram realizados a temperatura de 490°C. pressao
de 1 atm. razao molar de aiimentagdo CH,/CO; igual a 1, com diferentes pressdes parciais, massa de
catalisador de 0.1 g. W/F ., variando de 15,3 a 255,5 g catalisador/(gmol h). O modelo proposto por
Richardson e Paripatyadar foi o que melhor representou os dados experimentais

Introdugao
Nos ultimos anos, com a descoberta de grandes reservas de gas natural, os processos

de transtormacdo do metano voltaram a apresentar grande interesse. Entre estes. a reforma de
CH, com COs tem sido muito estudada devido principalmente a possibilidade de produgio de
gas de sintese com razio molar H»/CO proxima de 1. adequada para a obtengdo de
hidrocarbonetos liquidos combustiveis (Bhat e Sachler, 1997: Bradford e Vannice. 1996a.
1996b. 1998: Ferreira-Aparicio e Guerrero-Ruiz, 1998). Analogamente a reforma a vapor do
metano. na reforma com CO. podem ocorrer também varias reagdes. sendo que as mais
importantes sdo:

CH; - CO: & 2CO + 2H» (H

CO, - Hh & CO =+ HO 2)

Um dos principais desafios da reagdo de reforma com COs é o desenvolvimento de
catalisadores que apresentem alta estabilidade. visto que a formagdo de carbono e conseqiiente
desativagao dos catalisadores tem sido verificada.

Para o estudo do processo da reforma do metano com CO-, além do catalisador ¢
necessario que se conhega a cinética da reagdo, possibilitando a simulagdo e futuro projeto do
reator. A preparagdo e caracterizagdo de catalisadores suportados em Ni, Ru, ¢ Rh para a
reforma do metano com COs, ja vem sendo estudadas na Area de Pesquisa de Catalise
Heterogénea do DEQ/UFSCar (Maloncy, 1998: Portugal Jr et al.. 2000).

Pretende-se com este trabalho iniciar o estudo cinético da reagdo de reforma do CH,

com CO-. utilizando-se catalisador de Rh suportado em alumina. Foram testados dois

do VR




