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Resumo 

RESUMO 

A hidrogenação de compostos aromáticos tem sido muito estudada devido à sua ampla 

gama de aplicações industriais, bem como às restrições ambientais impostas por diversos países.  

Nesse contexto, o presente trabalho tem o objetivo estudar os efeitos do pH de 

impregnação e da natureza do agente redutor sobre o desempenho de catalisadores de Ni e Ru 

suportados em γ-Al2O3, empregados na hidrogenação de tolueno em fase líquida.  

Para tanto, catalisadores foram preparados a partir de soluções aquosas dos precursores de 

NiCl3.6H2O e RuCl3.xH2O, através de impregnação úmida conduzida a pH constante entre 4 e 8. 

Durante a impregnação, catalisadores foram reduzidos a 353 K (80 ºC) em fase líquida, 

empregando-se formaldeído (H2CO) ou boroidreto de sódio (NaBH4) como agentes redutores. Os 

catalisadores de Ni e Ru também foram reduzidos sob fluxo de H2 a 773 e 573 K (500 e 300 ºC) 

respectivamente, após a impregnação úmida.  

O suporte foi caracterizado utilizando as técnicas de análise granulométrica, adsorção de 

N2 (método de B.E.T.) e titulação potenciométrica. As técnicas de MEV+EDX e XPS foram 

empregadas para determinar a composição química dos sólidos empregados, e a formação da fase 

ativa dos catalisadores foi estudada através de TPR. O desempenho dos catalisadores foi avaliado 

na reação de hidrogenação do tolueno em fase líquida, conduzida num reator Parr do tipo “slurry” 

à temperatura de 373 K (100 ºC) e sob pressão de H2 de 5 MPa (50 atm).  

Os resultados obtidos mostram que os catalisadores de Ru/Al2O3 são muito mais ativos 

que os catalisadores de Ni/Al2O3, sendo ainda seletivos para a obtenção do produto da 

hidrogenação parcial do tolueno (metilcicloexeno).  

A maior atividade dentre os catalisadores de Ni/Al2O3 é obtida para um pH de 

impregnação acima do ponto isoelétrico (pI) do suporte, igual a 6,2, utilizando-se o agente 

redutor H2CO. No caso dos catalisadores de Ru/Al2O3, o agente H2CO também leva às maiores 

atividades catalíticas, tendo-se o valor máximo para o pH igual ao pI do suporte. Já o maior 

rendimento de metilcicloexeno é obtido para o pH igual a 4.  

Os comportamentos catalíticos observados são analisados e discutidos à luz dos resultados 

da caracterização dos sólidos e da literatura técnica especializada.  

Palavras chave: hidrogenação de aromáticos, catalisadores de Ru, catalisadores de Ni, 

impregnação úmida, agente redutor.  
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Abstract 

ABSTRACT 

The hydrogenation of aromatic compounds has been studied due to the wide range of 

industrial applications, as well as to environmental restrictions imposed by several countries.  

In this context, the present work aims to study the effects of the impregnation pH and the 

nature of the reducing agent on the performance of Ni and Ru catalysts supported on γ-Al2O3, 

employed for toluene hydrogenation in liquid phase.  

For this, catalysts were prepared from aqueous solution of NiCl3.6H2O and RuCl3.xH2O 

precursors by wet impregnation, conduced at constant pH between 4 and 8. During impregnation, 

catalysts were reduced at 353 K (80 ºC) in liquid phase, using formaldehyde (H2CO) or sodium 

borohydride (NaBH4) as reducing agents. The Ni and Ru catalysts were also reduced under H2 

flow at 773 and 573 K (500 and 300 °C) respectively, after the wet impregnation.  

The support was characterized using the techniques of particle size, N2 adsorption (B.E.T. 

method) and potentiometric titration. The techniques of SEM+EDX and XPS were used to 

determine the chemical composition of the employed solids, and the formation of the catalysts 

active phase was studied by TPR. The catalysts performance were evaluated for toluene 

hydrogenation reaction in the liquid phase, carried out in a Parr reactor of the slurry type at the 

temperature of 373 K (100 ° C) and under H2 pressure of 5 MPa (50 atm).  

The results show that Ru/Al2O3 catalysts are much more active than the Ni/Al2O3 

catalysts, and even selective for obtaining the product of the partial hydrogenation of toluene 

(methylcyclohexene).  

The highest activity among the Ni/Al2O3 catalysts is obtained by impregnation at pH 

above of the isoelectric point (pI) of the support, equal to 6.2, using the reducing agent H2CO. In 

the case of the Ru/Al2O3 catalysts, the H2CO agent also leads to higher catalytic activities, having 

a maximum value at pH equal to the support pI. However, the highest yield of 

methylcyclohexene is obtained at pH 4.  

The observed catalytic behaviors are analyzed and discussed in the light of the results of 

the characterization of solids and specialized technical literature.  

 

Keywords: hydrogenation of aromatics, Ru catalysts, Ni catalysts, wet impregnation, 

reducing agent. 
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1 

Introdução 

INTRODUÇÃO 

Os compostos aromáticos são importantes para a indústria química, sendo que os 

hidrocarbonetos aromáticos chaves, de maior interesse comercial, são: benzeno, tolueno, orto-

xileno e para-xileno. Cerca de 35 milhões de toneladas são produzidas em todo o mundo a cada 

ano. Tais compostos são extraídos de misturas complexas, obtidas pelo refino de petróleo ou pela 

destilação do alcatrão de carvão, e são utilizados para produzir uma importante gama de produtos 

químicos, notadamente de polímeros, incluindo estireno, fenol, anilina, poliéster e nylon 

(RELATÓRIO COPENE).  

O elevado teor de compostos aromáticos presentes no óleo diesel pode contribuir 

significativamente para a formação de emissões indesejadas no gás de exaustão de motores de 

automóveis e chaminés industriais. Como resultado dos rigorosos regulamentos ambientais, a 

hidrogenação desses compostos tem se tornado uma das mais importantes tecnologias na 

indústria de refino de petróleo, particularmente para diminuir o conteúdo de aromáticos nos 

derivados de petróleo, como destilados médios, querosene e solventes parafínicos (SUPPINO, 

2010).  

A reação de hidrogenação de compostos aromáticos pode ser conduzida utilizando 

catalisadores de diversos metais, tais como Pt, Pd, Rh, Ru, Co e Ni. Os catalisadores 

mencionados na literatura para a hidrogenação de tolueno são à base de Pt, Pd, Ru e Ni, 

suportados sobre alumina ou não suportados (RICHARD et al., 1996).  

Catalisadores suportados, preparados a partir de metais do grupo VIII, como Pt, Pd, Ru e 

Ni, aumentam significativamente a eficiência da hidrogenação de aromáticos, quando 

comparados aos catalisadores à base de sulfetos [STANISLAUS E COOPER (1994) e COOPER 

E DONNIS (1996)].  

Geralmente, catalisadores à base de metais nobres suportados são muito sensíveis ao 

envenenamento por compostos de S. Em particular, os catalisadores suportados de Ru exibem 

resistência reforçada ao envenenamento, em comparação aos catalisadores de Pt e Rh suportados 

(KOUSSATHANA et al., 1991). Além disso, o Ru é o metal que têm apresentado melhores 

desempenhos para a reação de hidrogenação de aromáticos, mesmo quando utilizado com outros 

metais como Zn (FAN et al., 2008) 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrocarboneto_arom%C3%A1tico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Benzeno
http://pt.wikipedia.org/wiki/Tolueno
http://pt.wikipedia.org/wiki/Xileno
http://pt.wikipedia.org/wiki/Xileno
http://pt.wikipedia.org/wiki/Xileno
http://pt.wikipedia.org/wiki/Petr%C3%B3leo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Alcatr%C3%A3o_da_hulha


 

 

2 

Introdução 

Devido ao seu custo razoável e grande disponibilidade, os catalisadores de Ni suportados 

também são boas alternativas aos catalisadores de metais nobres, notadamente para as reações de 

hidrogenação de compostos aromáticos [HU et al. (2010) e SAVVA et al. (2007)].  

Todos os metais classicamente empregados como catalisadores de hidrogenação 

conseguem hidrogenar o benzeno. Porém, devido às restritas regulamentações ambientais, 

catalisadores suportados à base de metais do Grupo VIII tornam-se mais necessários por 

atingirem altas taxas de reação em condições de operação mais brandas (ARCOYA et al., 2003). 

Nesse contexto, os catalisadores à base de Ru têm recebido grande destaque, pois conduzem aos 

maiores rendimentos do produto intermediário na reação consecutiva benzeno → cicloexeno  

cicloexano, além de apresentar uma atividade mais elevada (KLUSON et al., 1995).  

A natureza dos sais precursores de Ru também pode influenciar a atividade e a 

seletividade catalítica. Quando empregados na reação de hidrogenação parcial do benzeno, os 

catalisadores preparados a partir de precursores clorados se apresentam mais seletivos, com 

relação aos precursores de Ru não clorados (NUNES e ALMEIDA, 1990). 

As propriedades dos suportes podem influenciar fortemente a habilidade de hidrogenação 

dos catalisadores. MOURA (2004) observou que, para a hidrogenação parcial do benzeno com 

catalisadores de Ru, o suporte Al2O3 leva aos maiores rendimentos de cicloexeno e às maiores 

conversões de benzeno, com relação aos sólidos suportados em TiO2, La2O3 e CeO2. Contudo, o 

sólido suportado em La2O3 apresentou maior atividade, quando comparado aos demais suportes.  

SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997) reportaram que para catalisadores de Ru 

reduzidos com H2 ou H2CO, o suporte Al2O3 é o que conduz aos maiores rendimentos de 

cicloexeno e conversões de benzeno, quando comparados a outros suportes utilizados (TiO2; 

SiO2; Nb2O3 e ZrO2).  

Sabe-se também que para obter maiores rendimentos de cicloexeno, a presença de água no 

meio reacional é necessária (JOHNSON e NOWACK, 1975). Com isso, aumenta-se o grau de 

complexidade do sistema reacional, pois a transferência de massa na fase líquida (orgânica e 

aquosa) é fortemente afetada, uma vez que o benzeno e o H2 têm que atravessar a camada de água 

que envolve o catalisador (hidrofílico), para, então, reagirem sobre os sítios ativos. Nesse caso, as 

partículas do catalisador hidrofílico são envolvidas por uma camada de água, que promove a 

dessorção do cicloexeno formado, pouco solúvel em água, o que dificulta a sua adsorção e 

posterior hidrogenação a cicloexano.  
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KLUSON et al. (1996) estudaram a hidrogenação seletiva de tolueno com catalisadores 

de Ru preparados pelo método sol-gel. Os autores verificaram que nesse caso a presença de água 

aumenta a seletividade do produto intermediário, sem o indesejável efeito inibidor da atividade 

catalítica.  

No âmbito da hidrogenação parcial do benzeno, o Laboratório de Desenvolvimento de 

Processos Catalíticos (LDPC) da Faculdade de Engenharia Química da Unicamp iniciou, em 

1992, uma colaboração científica com o Centro de Pesquisa da Rhodia (Paulínia – SP). Então, 

MERTZWEILLER et al. (1993 e 1994) realizaram um estudo preliminar sobre a influência dos 

suportes Al2O3 e carvão, do tipo de solvente (metilcicloexano, octanol e isopropanol) e das 

condições de reação sobre o desempenho de catalisadores de Ru em meio reacional trifásico.  

Posteriormente, CARVALHO (1996) desenvolveu um estudo sobre os efeitos da presença 

de Zn em catalisadores Ru/Al2O3. As pesquisas tiveram continuidade com MOURA (1998), que 

estudou a influência dos suportes TiO2 e Al2O3.  

SILVA (2007) investigou os efeitos do cloro em catalisadores de Ru/SiO2, enquanto 

RODRIGUES (2008) estudou a influência da morfologia de catalisadores de Ru/Al2O3 e Ru/ 

Nb2O5 sobre a seletividade de cicloexeno.  

O benzeno é um composto altamente volátil e, por ser muito lipossolúvel, é rapidamente 

absorvido pela via respiratória ao ser inalado. Devido à sua grande afinidade por gordura, o 

benzeno é armazenado em tecidos ricos em gorduras, como o sistema nervoso central e a medula 

óssea. Aproximadamente 50 % do benzeno inalado é absorvido pelo organismo, sendo que cerca 

de 10 % a 50 % é eliminado pela urina (pt.wikipédia.org). 

O efeito agudo do benzeno sobre a via respiratória provoca irritação nos brônquios e na 

laringe, causando, conseqüentemente, tosse, rouquidão e edema pulmonar (www.wikipedia.com).  

Por outro lado, o benzeno atua predominantemente sobre o sistema nervoso central, como 

depressor, produzindo fadiga, dor de cabeça, tonteiras, convulsão e perda da consciência, 

podendo levar à morte, em conseqüência de parada respiratória. O benzeno predispõe a arritmias 

cardíacas graves, como a fibrilação ventricular, devido à sensibilização do miocárdio. Pode 

provocar depressão generalizada na medula óssea, onde o sangue é produzido, que se manifesta 

pela redução do número de todos os tipos de células sangüíneas: células vermelhas, brancas e 

plaquetas. Há uma relação causal comprovada entre a exposição ao benzeno e a ocorrência de 

leucemia (SILVA e MAINIER, 2000).  
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Portanto, devido a essa elevada toxicidade do benzeno, sua utilização não é mais 

permitida para fins de pesquisa no Brasil. Assim, diversos estudos [WANG et al. (1998) e 

RAHAMAN et al. (1990)] têm utilizado o tolueno no lugar de benzeno. O tolueno pode afetar 

o sistema nervoso. É facilmente absorvido pelos pulmões (40 a 60% do inalado). Níveis baixos 

ou moderados podem produzir cansaço, confusão mental, debilidade, perda da memória, náusea, 

perda do apetite e perda da visão e audição. Diferentemente do benzeno, estes sintomas 

geralmente desaparecem quando a exposição termina (pt.wikipédia.org). 

Nesse contexto, o presente trabalho tem os seguintes objetivos. 

Objetivo geral 

Estudar os efeitos do pH de impregnação e da natureza do agente redutor sobre o 

desempenho de catalisadores de Ni/Al2O3 e Ru/Al2O3 preparados via impregnação úmida, 

empregados na hidrogenação de tolueno em fase líquida.  

 

Objetivos específicos 

 Estudar os efeitos relacionados a seguir sobre a atividade catalítica na hidrogenação do 

tolueno em fase líquida. 

1. Efeito da natureza do metal ativo com uso de catalisadores monometálicos de metais 

básicos (Ni) e nobres (Ru). 

2. Efeito do método de preparação: impregnação úmida utilizando valores de pH de 

impregnação iguais a 4, 6 e 8. 

3. Efeito do método de redução: em fase líquida por formaldeído e boroidreto de sódio e sob 

fluxo de H2. 

4. Efeito da área superficial específica dos suportes α-Al2O3 e γ- Al2O3. 

A partir dos resultados obtidos, objetivou-se realizar uma comparação entre os diferentes 

metais ativos (Ni e Ru) e os diferentes suportes (α-Al2O3 e γ- Al2O3). Pretendeu-se ainda 

comparar as atividades dos catalisadores preparados em diferentes valores de pH de impregnação 

e submetidos aos diferentes métodos de redução. 

 

Síntese do plano de pesquisa 

Para alcançar o Objetivo 1, foram empregados catalisadores monometálicos de metal 

básico (Ni) e de metal nobre (Ru) preparados por impregnação úmida, em pH de impregnação 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Sistema_nervoso
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igual a 8 (superior ao ponto isoelétrico do suporte) e reduzido por formaldeído. Assim, foi 

possível analisar os efeitos da natureza dos diferentes metais. 

No caso do Objetivo 2, foram preparados catalisadores de Ni/Al2O3 e Ru/Al2O3 via 

impregnação úmida e utilizando valores de pH de impregnação iguais a 4, 6 ou 8. Através da 

comparação entre estes resultados, foi possível analisar os efeitos do pH de impregnação 

utilizado durante a preparação dos catalisadores, ou seja, avaliar a melhor condição de preparação 

dos sólidos, seja com pH de impregnação superior, igual ou inferior ao ponto isoelétrico dos 

suportes.  

Para alcançar o Objetivo 3, os catalisadores de Ni/Al2O3 e Ru/Al2O3 preparados via 

impregnação úmida e em diferentes valores de pH de impregnação, foram reduzidos em fase 

líquida com formaldeído ou boroidreto de sódio, ou sob fluxo de H2 a alta temperatura. 

Avaliando-se esses resultados, foi possível analisar os efeitos do método de redução sobre a 

atividade catalítica. 

Por fim, para concluir o Objetivo 4, um catalisador de Ru suportado em α-Al2O3 

preparado em pH de impregnação igual a 9 (superior ao pI do suporte) e um outro catalisador de 

Ru suportado em γ- Al2O3, preparado em pH igual a 8 (superior ao pI do suporte) e reduzido por 

formaldeído foram avaliados. Os resultados provenientes destas análises permitiram avaliar o 

efeito da área superficial específica sobre o desempenho catalítico. 

Os efeitos observados foram analisados e discutidos com base nos resultados obtidos 

através das caracterizações dos sólidos (suportes e catalisadores), detalhadamente descritas 

adiante, bem como através das informações disponíveis na literatura especializada. 

A seguir, o Capítulo I apresenta uma breve revisão bibliográfica sobre a hidrogenação de 

aromáticos, ressaltando aspectos termodinâmicos e catalíticos importantes dessa reação.  

O Capítulo II apresenta o detalhamento das técnicas experimentais utilizadas para a 

realização deste trabalho, notadamente no que se refere à preparação dos catalisadores e 

caracterização dos sólidos estudados, bem como aos testes catalíticos de hidrogenação do tolueno 

em fase líquida.  

Já o Capítulo III reúne o conjunto de resultados experimentais obtidos, seja por meio da 

caracterização dos sólidos, seja através de testes catalíticos realizados neste trabalho, os quais são 

interpretados e discutidos com base nos conhecimentos disponíveis na literatura especializada.  
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Por fim, as principais conclusões deste estudo são apresentadas, juntamente com algumas 

sugestões para a realização de trabalhos futuros, tendo em vista o esclarecimento de questões 

relativas ao assunto da pesquisa realizada.  
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CAPÍTULO I 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

1.1 - Hidrogenação de compostos aromáticos 

 

1.1.1 – Características da reação 

 

No início do século XX, o químico francês Paul Sabatier foi premiado com o Prêmio 

Nobel pelos seus estudos de hidrogenação dos hidrocarbonetos insaturados. Desde então, a 

hidrogenação começou a ser um processo fundamental em grandes indústrias, como na produção 

de margarinas e em indústrias de lubrificantes, bem como uma ferramenta importante para 

numerosos processos de conversão química. Sabatier explorou quase o campo inteiro de sínteses 

catalíticas na química orgânica, investigando as várias centenas de reações da hidrogenação e da 

desidrogenação, mostrando que diversos outros metais além do níquel possuem atividade 

catalítica, propondo o mecanismo de reação apresentado na Figura 1.1 (FREITAS, 2008).  

 

 

Figura 1.1 – Exemplos de reações de hidrogenação (FREITAS, 2008) 

 

A hidrogenação de compostos aromáticos, para a obtenção de produtos cíclicos, é de 

grande interesse, devido a aspectos ambientais e também à ampla gama de processos industriais 

envolvendo essa reação (LINDFORS e SALMI, 1993). Trata-se de uma rota importante para a 

produção de combustíveis automotivos e de diversos intermediários da indústria química, tal 

como o cicloexeno, e para a remoção de compostos aromáticos tóxicos presentes em solventes e 

combustíveis. É também uma das reações químicas aplicadas no processo de conversão de 

refinados do petróleo. É uma reação exotérmica, que ocorre entre o hidrogênio molecular (H2), na 
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presença de um catalisador metálico, e um composto orgânico insaturado, seja olefínico ou 

aromático (FREITAS, 2008). 

A reação de hidrogenação do benzeno, em particular, é uma reação química de grande 

interesse científico e industrial, encontrando aplicações no setor produtivo e na proteção 

ambiental. Conforme pode ser constatado na Figura 1.2, trata-se de uma reação sucessiva, 

exotérmica e amplamente favorável à produção de cicloexano, de acordo com os valores de 

energia livre de Gibbs de reação. A reação de formação do cicloexeno pode ser compreendida 

como uma das etapas da hidrogenação total do benzeno, conforme ilustrado na Figura 1.2.  

 

 

 

Figura 1.2 – Aspectos termodinâmicos da reação de hidrogenação do benzeno  

(JOHNSON e NOWACK, 1975) 

 

Pesquisas recentes têm levado a rendimentos de cicloexeno relativamente elevados, não 

evitando, porém, a formação de grandes quantidades de cicloexano. Para a obtenção de maiores 

seletividades no produto intermediário, é necessária a aplicação de uma estratégia cinética para o 

problema, com a utilização de catalisadores e meios reacionais adequados (SUPPINO, 2010).  

O mecanismo mais aceito para a hidrogenação catalítica do benzeno é o proposto por 

Horiuti-Polanyi (Figura 1.3), no qual as espécies adsorvidas na superfície do catalisador podem 

reagir ou sofrer dessorção para o meio fluido. Tal mecanismo permite uma melhor visualização 

dos aspectos cinéticos envolvidos na busca de maiores rendimentos de cicloexeno, a despeito das 

limitações termodinâmicas.  

Nessas condições, pode-se considerar que uma seletividade de cicloexeno mais elevada 

somente pode ser esperada quando o intermediário estiver fracamente ligado à superfície do  

catalisador, ocorrendo sua dessorção antes de sua hidrogenação a cicloexano. De acordo com este 

ΔG0
298 = - 98 kJ/mol 

ΔH0
298 = - 21 kJ/mol 

ΔG0
298 = - 23 kJ/mol 

ΔH0
298 = - 49 kJ/mol 

benzeno cicloexeno cicloexano 
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mecanismo, o cicloexeno é o primeiro produto de reação com efetiva chance de dessorver para a 

fase fluida, uma vez que o cicloexadieno não é um produto estável na superfície do catalisador, 

com taxa de hidrogenação muito maior que sua taxa de dessorção.  

 

 

Figura 1.3 – Representação esquemática do mecanismo de Horiuti-Polanyi para a 

hidrogenação do benzeno sobre metais do grupo VIII (STRUIJK et al., 1992) 

 

A hidrogenação do tolueno absorvido tem muitas características em comum com a 

hidrogenação do benzeno adsorvido (OROZCO e WEBB, 1983); contudo, tem sido muito menos 

estudada. SOEDE et al. (1993) observaram que, nas mesmas condições, a reação de hidrogenação 

do tolueno é de 3 a 4 vezes mais lenta que a reação de hidrogenação do benzeno.  

RICHARD et al. (1996) apresentaram o esquema reacional mais aceito para a reação de 

hidrogenação do tolueno, apresentado na Figura 1.4. Pode-se observar que ocorrem 3 reações em 

paralelo durante a hidrogenação do tolueno. O autor relata que, qualquer que seja o catalisador, o 

1-metilcicloexeno é sempre formado em quantidades superiores ao 3+4-metilcicloexeno, mas que 

o teor máximo de 3+4-metilcicloexeno ocorre numa conversão menor que o teor máximo de 1-

metilcicloexeno. Tais resultados são similares ao obtidos por SOEDE et al. (1993). 

LINDFORS e SALMI (1993) utilizaram catalisadores de Ni/Al2O3 para estudar a cinética 

da reação de hidrogenação de tolueno. A reação foi conduzida em fase gasosa, em um reator 

diferencial operado à pressão atmosférica e temperatura entre 393 e 473 K (120 e 200 ºC). Os  
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autores observaram a formação exclusiva de metilcicloexano como produto da reação. 

 

 

Figura 1.4 – Representação do esquema reacional para a hidrogenação do tolueno 

(RICHARD et al., 1996) 

 

 

1.1.2 - Importância industrial 

  

A hidrogenação parcial de compostos aromáticos é uma das mais importantes e difíceis 

transformações na síntese de produtos de química fina e, tradicionalmente, tem sido conduzida a 

temperaturas maiores que 373 K (100 oC) e pressões acima de 5 MPa (50 atm) (AUGUSTINE, 

1996).  

O benzeno é utilizado como matéria-prima para a obtenção de vários produtos ou 

intermediários químicos, conforme mostra o perfil de produção industrial: etilbenzeno (52 %), 

cumeno (20 %), cicloexano (13 %), nitrobenzeno (9 %), alquilbezeno (3 %), clorobenzeno (1 %), 

anidrido maleico e outros produtos similares. Também é encontrado na formulação de tintas, 

ceras, lubrificantes, misturas de solventes, agrotóxicos, detergentes, borrachas, graxas, resinas, 

etc. No setor sucroalcooleiro, o benzeno é utilizado para a produção do álcool anidro. Além disso, 

pode ser encontrado em alguns petróleos e na própria gasolina automotiva (SILVA, 2000).  

A hidrogenação parcial do benzeno, para obtenção de cicloexeno, é uma reação química 

de grande interesse industrial [ODEBRAND e LUNDIN (1981), STRUIJK et al. (1992 a e b), 

HRONEC et al. (1996) e RONCHIN e TONILO (2001)]. O cicloexeno obtido, com sua dupla 

metilcicloexano 

1-metilcicloexeno 

3+4-metilcicloexeno 

Tolueno 
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ligação de alta reatividade, pode ser usado como intermediário na produção de uma série de 

compostos. Dentre esses, destacam-se o cicloexanol e a cicloexanona, intermediários na rota de 

fabricação de poliamidas, como o nylon, além de seus derivados serem estruturas valiosas para a 

síntese de diversos compostos em química fina [SETOYAMA et al. (1995), RICHARD et al. 

(1995), ASHIDA e IWASAKI (1999) e RONCHIN e TONILO (1999)].  

O processo mais difundido industrialmente para a produção do nylon, parte da 

hidrogenação total do benzeno (Figura 1.5).  

 

 

Figura 1.5 – Rota para produção de nylon a partir da hidrogenação total do benzeno 

(CARVALHO, 1996)  

 

O cicloexano obtido sofre uma oxidação catalítica, produzindo uma mistura de 

cicloexanol e cicloexanona, com rendimento entre 65 e 90 %, mas para baixas conversões, da 

ordem de 5 a 12 %. A partir deste ponto, o processo pode seguir duas rotas com finalidades 

distintas: (i) a mistura pode ser utilizada em uma oxidação com ácido nítrico para a produção do 

ácido adípico, matéria prima básica para a obtenção do nylon 6,6; (ii) a mistura é desidrogenada 

com um catalisador de óxido de zinco, para obter cicloexanona pura, necessária para a produção 

da caprolactama, estrutura básica para a obtenção do nylon 6 (CARVALHO, 1996). 

O primeiro processo para a produção de nylon 6, e também de nylon 6,6, foi a partir da 

hidrogenação do fenol, pelo qual se obtém diretamente cicloexanona em proporções desejadas, 

por meio da utilização de catalisadores adequados. Nesse caso, tipicamente, são empregados 
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catalisadores à base de Ni, contento Co, Cu ou Mn, suportados em alumina, ou ainda em ácido 

silícico, para a produção de cicloexanol, obtendo-se rendimentos de até 98 %. A hidrogenação do 

fenol a cicloexanona pode ser realizada em fase vapor, utilizando-se uma grande variedade de 

metais nobres, como Pd, Pt, Ir, Ru, Rb e Os, levando a rendimentos de 95 %  para 100 %  de  

conversão. A grande vantagem dessa rota industrial é a obtenção direta da cicloexanona, em 

proporções desejadas, caso se queira produzir a caprolactama para produção de nylon 6. No 

entanto, uma das principais desvantagens deste processo é o maior custo do fenol frente ao 

benzeno. 

Já o processo através da hidrogenação parcial do benzeno a cicloexeno (Figura 1.6) não é 

muito utilizado industrialmente, mas reúne vantagens dos dois processos descritos anteriormente: 

matéria-prima mais barata e produção de cicloexanona em proporções desejadas. Nele, o 

cicloexanol é obtido facilmente pela hidratação catalítica do cicloexeno. Em seguida, tem-se uma 

desidrogenação a cicloexanona (para a produção do nylon 6) ou uma oxidação com o ácido 

nítrico (para a produção do nylon 6,6), gerando ácido adípico. No entanto, uma grande 

desvantagem desse processo, com relação aos anteriores, é a formação de misturas de benzeno, 

cicloexano e cicloexeno, cuja separação é difícil por se tratarem de compostos com pontos de 

ebulição muito próximos. 

 

 

Figura 1.6 – Rota para a produção de nylon através da hidrogenação catalítica parcial do 

benzeno (CARVALHO, 1996) 

 

Cabe ressaltar que o ácido adípico é um produto químico importante, utilizado na 

fabricação do nylon 6,6, que está presente em fibras de carpete, tapeçaria, reforço de pneus e 
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partes de automóvel. Sua produção mundial gira em torno de 2,2 milhões de toneladas ao ano e 

utiliza, em geral, o ácido nítrico como agente oxidante em uma de suas etapas. Esse processo 

industrial é responsável pelo lançamento na atmosfera de 5 a 8 % de todo N2O antropogênico, 

considerado um dos principais contribuintes para o efeito estufa, bem como para a destruição da 

camada de ozônio (LENARDÃO et al., 2003).  

Como forma de reduzir a produção de N2O gerado na rota anterior, pesquisadores da 

Universidade de Nagoya, Japão, desenvolveram uma rota alternativa para a produção de ácido 

adípico, a partir da hidrogenação parcial do benzeno, seguida pela oxidação direta do cicloexeno 

obtido (Figura 1.7). Essa rota emprega condições de catálise de transferência de fase (CTF) e 

água oxigenada concentrada, como agente oxidante (SATO et al., 1998). Tal processo apresenta 

alto rendimento, não gera resíduos tóxicos e utiliza condições mais brandas de temperatura. Os 

pesquisadores afirmam que se trata de um processo seguro, menos corrosivo e que pode ser 

empregado em larga escala, sem maiores problemas operacionais. 

 

 

Figura 1.7 – Rota menos poluente para a produção de ácido adípico através da 

oxidação direta do cicloexeno (SATO et al., 1998) 

 

DENG et al. (1999) reportaram que o composto [CH3(n-C8H17N]HSO4, utilizado por 

SATO et al. (1998), apresenta um custo elevado para a produção industrial de ácido adípico e 

que, além disso, a amônia liberada por este catalisador de transferência de fase é geralmente 

maligna para o meio ambiente. Os autores apresentam alternativas para a substituição do 

composto, tal como o ácido oxálico, recomendado por possuir baixo custo e impacto ambiental, 

sem perder a eficiência do composto de SATO et al. (1998). Os autores ainda investigam uma 

possível recuperação do catalisador utilizado e o uso de oxigênio proveniente do ar, para tornar 

esta rota de produção ainda menos poluente.  

No processo industrial da Asahi Chemical Co., principal fabricante mundial de cicloexeno 

via hidrogenação parcial do benzeno, catalisadores mássicos de Ru são utilizados no reator, 
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juntamente com promotores de zinco (NAGAHARA e KONISHI, 1986). A corrente efluente é 

separada com uso da técnica de destilação extrativa, empregando um solvente polarizado. A 

destilação extrativa é um processo de separação utilizado quando o processo de destilação 

convencional não permite obter a separação desejada, como no caso em que a mistura forma um 

azeótropo ou apresenta baixa volatilidade relativa.  

A Figura 1.8 apresenta um esquema da unidade de produção de cicloexeno da Asahi 

Chemical Co, baseada em informações de KANDA et al. (1996). 

 

 

Figura 1.8 – Esquema do processo da Asahi Chemical Co. para a produção de cicloexeno 

(KANDA et al., 1996) 

 

Além do interesse industrial, esta reação é uma aplicação alternativa interessante para o 

benzeno, visto que severas restrições ambientais, impostas pela legislação, têm limitado a 

presença de aromáticos em combustíveis (DIETZSCH et al., 2000).  

Por sua vez, a hidrogenação completa de tolueno tem se apresentado como uma reação de 

grande interesse para indústria química. O metilcicloexano formado é utilizado em síntese 

orgânica e também como solvente para éteres de celulose. É um componente de corretivos 

líquidos para escrita e do combustível de avião (pt.wikipédia.org).  

http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADntese_org%C3%A2nica
http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADntese_org%C3%A2nica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Solvente
http://pt.wikipedia.org/wiki/Celulose
http://pt.wikipedia.org/wiki/Corretivo_l%C3%ADquido
http://pt.wikipedia.org/wiki/Corretivo_l%C3%ADquido
http://pt.wikipedia.org/wiki/Combust%C3%ADvel_de_avi%C3%A3o
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A hidrogenação de hidrocarbonetos aromáticos não é interessante somente porque é uma 

reação de uso comercial, mas também porque o melhoramento dos combustíveis líquidos envolve 

a hidrogenação de anéis aromáticos. Com isso, estudos de modelos de compostos aromáticos 

podem proporcionar melhoras significativas nesses processos. A hidrogenação do benzeno é 

considerada uma reação modelo, e numerosos estudos têm sido conduzidos na adsorção e reação 

dessa molécula. Contudo, alguns estudos sobre tolueno e os três isômeros de xileno (orto, meta e 

para-xileno) têm sido conduzidas e atividades específicas não estacionárias estão disponíveis na 

literatura (RAHAMAN e VANNICE, 1991). 

A crescente importância que o meio ambiente e a saúde da população vêm conquistando 

atinge diretamente a qualidade dos combustíveis automotivos e os projetos de novos motores. Há 

uma crescente preferência pelo uso de fontes de energia menos poluidoras e as especificações dos 

combustíveis, derivados do petróleo, estão se tornando cada vez mais restritivas, objetivando 

minimizar as emissões dos gases de descarga pelos veículos automotivos (DAUZACKER et al., 

2002).  

Na União Européia, os níveis de aromáticos permitidos na gasolina foram reduzidos para 

42 % em volume no ano de 2000 (1 % de benzeno), sendo novamente reduzidos para 35 % em 

volume no ano de 2005. Desde o ano 2000, os níveis de poliaromáticos nos combustíveis 

automotivos tiveram uma queda para 11 % em volume (MASALSKA, 2005). No Brasil, ao final 

de 1999, a Agência Nacional de Petróleo (ANP) baixou uma portaria que, dentre outros assuntos, 

fixou os teores máximos de benzeno permitidos nas gasolinas. Os teores fixados foram de 2,7 % 

para a gasolina A, que sai da refinaria, e de 2 % para a gasolina B, que chega aos postos de 

abastecimento já com adição de álcool. Dados de 1999 da ANP, apresentados pela Companhia de 

Tecnologia de Saneamento Ambiental (Cetesb) no Seminário Estadual do Benzeno, realizado em 

2000, mostraram que os teores de benzeno na gasolina dos postos de abastecimento do estado de 

São Paulo estavam na média em torno de 1 %.  

De acordo com a portaria número 309 da ANP, a gasolina automotiva deve possuir certos 

requisitos de qualidade. Dentre os parâmetros físico-químicos utilizados na avaliação da 

qualidade da gasolina, destaca-se o índice de octano, ou octanagem, propriedade diretamente 

associada ao desempenho e à potência do motor (ASSIS et al., 2004). O índice de octano é 

determinado a partir da curva de calibração relacionando a taxa de compressão do motor padrão 

ao número de octano da amostra conhecida. Esta curva é obtida pelo levantamento de uma série 
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de experimentos com misturas de iso-octano e n-heptano. O iso-octano puro tem número de 

octano 100 e o n-heptano tem octanagem zero (MARQUES et al., 2003).  

O ciclo do motor a diesel se diferencia do ciclo do motor a gasolina basicamente pelo uso 

da vela. No motor a gasolina, o combustível deve resistir à alta compressão e temperatura no 

motor, incinerando-se apenas quando a chama, iniciada pela fagulha provocada pela vela, o 

alcança. Em contrapartida, no motor a diesel não há vela. No ciclo diesel, inicialmente, o cilindro 

admite o ar com a descida do pistão. Então, o pistão comprime este ar a pressões relativamente 

altas, o que eleva a temperatura até cerca de 873 K (600 °C). Neste momento, o óleo diesel é 

injetado sob a forma de gotas bem pequenas, que devem iniciar sua vaporização e queima 

superficial. A seguir, a temperatura vai se elevando e a parte da gota que ainda está líquida sofre 

reações de formação de aromáticos, até formar uma pequena partícula de coque. A partícula de 

coque formada ainda deve ser queimada até o fim do ciclo, ou então, será ejetada do pistão sob a 

forma de fuligem.  

Portanto, o óleo diesel deve iniciar sua queima o mais próximo possível da injeção, para 

que haja tempo de formar a partícula de coque e desta ser queimada antes da exaustão. Isso 

significa que este combustível deve apresentar uma temperatura de autoignição relativamente 

baixa, pois o aquecimento do óleo diesel será promovido pelo contato com o ar comprimido no 

cilindro. Esta temperatura de autoignição, juntamente com algumas outras propriedades, é 

diretamente proporcional ao número de cetano, que é uma especificação do diesel em todo o 

mundo.  

A temperatura de autoignição segue a ordem: compostos aromáticos > compostos 

naftênicos (anéis não-aromáticos) > compostos parafínicos. Por isso, para uma maior qualidade 

do óleo diesel, a hidrogenação de compostos aromáticos é de fundamental importância. Assim, o 

chamado processo da hidrodesaromatização (HDA) se tornou essencial para que o produto final 

tenha a qualidade de ignição e o nível de emissões exigidos pelas futuras especificações. 

A empresa Copene, que é constituída de duas plantas petroquímicas independentes, 

localizadas no Pólo de Camaçari, descreve a utilização de hidrogenação em seu processo 

industrial para adequação da gasolina produzida. O hidrotratamento de Gasolina de Pirólise 

consiste na hidrogenação e saturação catalítica das frações C5 – C9 presente na gasolina de 

pirólise com a finalidade de adequá-la ao uso como combustível automotivo (C5 e C9) e como 

carga para a unidade de extração de aromáticos (corte C6 e C8) onde os aromáticos contidos serão 
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recuperados.  Como conseqüência das operações na Unidade de hidrotratamento obtém-se 

gasolina e o Diesel (RELATÓRIO COPENE). 

 

 

1.2 - Catalisadores para a hidrogenação de compostos aromáticos 

 

Catalisadores são materiais que aumentam a velocidade de uma reação química, sem que 

sejam consumidos no processo. A introdução do catalisador no sistema proporciona um novo 

percurso reacional energeticamente mais favorável, o que se traduz geralmente por uma 

diminuição da energia de ativação, com o conseqüente aumento da velocidade.  

Uma revisão mais abrangente sobre os aspectos básico e industrial das reações de 

hidrogenação de aromáticos foi publicada a alguns anos atrás. A maioria dos trabalhos sobre 

hidrogenação de aromáticos foram direcionados ao benzeno, por se tratar de uma molécula muito 

útil para o desenvolvimento de catalisadores para reações de hidrogenação (ARCOYA et al., 

2003). 

A reação de hidrogenação de aromáticos praticamente não ocorre na ausência de 

catalisador. Catalisadores suportados, utilizando metais do grupo VIII, tais como Pt, Pd, Ru e Ni, 

podem aumentar significativamente a eficiência da hidrogenação de compostos aromáticos, 

quando comparado aos catalisadores suportados à base sulfetos de metais [STANISLAUS e 

COOPER (1994) e COOPER e DONNIS (1996)]. Catalisadores bimetálicos apresentam maiores 

atividade, seletividade e estabilidade, bem como boa resistência ao envenenamento, quando 

comparados aos catalisadores monometálicos (KOUSSATHANA et al., 1991). 

De acordo com DAUZACKER et al. (2002), o processo de hidrogenação de aromáticos 

(HDA) pode ser dividido em dois grupos: o moderado e o profundo. No primeiro caso, 

catalisadores à base de Ni-Mo, Co-Mo e Ni-W suportados em Al2O3 são utilizados sob a forma 

sulfetada. Já o HDA profundo, quando a concentração de aromáticos no produto deve ficar 

abaixo de 5 %, usualmente é realizado com catalisadores à base de metais nobres (Pt ou Pd) 

suportados em zeólitas, aluminas ou sílica-aluminas. Estes catalisadores são bem mais ativos do 

que os primeiros, podendo operar a temperaturas mais baixas, entre 323 e 373 K (50 e 100 °C), o 

que permite a utilização de pressões de H2 também menores. O grande inconveniente dessa opção 

é que esses catalisadores são sensíveis ao envenenamento por compostos de S e N, exigindo um 
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hidrotratamento prévio da carga em níveis elevados de pressão. Isto limita o seu uso ao caso de 

concentrações de aromáticos entre 5 e 10 % no produto final.  

Em uma refinaria, os processos de hidrogenação de aromáticos ocorrem em uma unidade 

de hidrotratamento, sobre um catalisador (geralmente à base de Ni e Mo, suportados em alumina) 

preparado para remover S e N, hidrogenar olefinas e ainda os aromáticos. Como a remoção destes 

contaminantes também é fundamental, o catalisador geralmente não consegue hidrogenar todos 

os aromáticos, chegando a hidrogenar em torno de 10 a 30 % do carbono aromático. Com a 

tecnologia disponível atualmente, a hidrogenação parcial de aromáticos predomina e o ganho de 

número de cetano é menor quando comparado à hidrogenação total.  

No caso da reação de hidrogenação parcial do benzeno, para o equilíbrio químico pode ser 

esperado apenas cerca de 0,10 % de rendimento do produto desejado, o cicloexeno. Para a 

obtenção de maiores seletividades no produto intermediário é necessária a aplicação de uma 

estratégia cinética, com a utilização de catalisadores e meios reacionais adequados. Por isso, a 

escolha do catalisador adequado é de extrema importância para essa reação (SUPPINO, 2010).  

RICHARD et al. (1996) realizaram um estudo sobre a hidrogenação seletiva do tolueno, 

no qual metais básicos (Fe, Co, Ni, Cu e Zn) foram adicionados a catalisadores de Ru/C 

preparados por solução coloidal. Os maiores rendimentos de metilcicloexeno foram obtidos com 

catalisadores de Ru-Fe/C e Ru-Zn/C, sendo que o catalisador Ru-Fe/C apresentou a maior 

atividade catalítica. Verificou-se ainda que a seletividade de metilcicloexeno diminui de acordo 

com a sequência: Ru-Fe ~ Ru-Zn > Ru-Co > Ru ~ Ru-Ni > Ru-Cu. De acordo com os autores, 

esta sequência está diretamente relacionada com a afinidade eletrônica dos metais adicionados, o 

que sugere que a seletividade pode estar relacionada com a facilidade de ativação do anel 

aromático por aceitação de seus elétrons .  

 

1.2.1 – A influência da natureza e da morfologia do suporte 

 

Os suportes de catalisadores possuem diversas funções, sendo a mais importante a 

promoção da área superficial específica do catalisador, promovendo uma melhor dispersão das 

fases ativas, sem apresentar atividade catalítica em reações paralelas indesejáveis.  

CHUPIN et al. (2001) estudaram a influência do suporte sobre a atividade e estabilidade 

de catalisadores bifuncionais para a hidrogenação do tolueno. As reações foram conduzidas em 
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um reator de leito fixo, a temperatura de 383 K (110 ºC), utilizando catalisadores de Pt e Pd 

suportados em Al2O3 e em zeólita HFAU ácida. Os autores verificaram que os catalisadores de Pt 

foram 20 – 60 vezes mais ativos que os de Pd e, para ambos os metais, quando suportados em 

zeólita HFAU, os mesmo apresentaram uma maior atividade do que os sólidos suportados em 

Al2O3. Os autores reportaram ainda que, praticamente nenhuma desativação foi observada 

quando os metais (Pt e Pd) foram depositados em Al2O3, mesmo quando depositados numa 

mistura entre os dois suportes (Al2O3 e a zeólita HFAU ácida). Contudo, foi verificada uma 

rápida desativação quando Pd, e principalmente Pt, foram depositados somente sobre a zeólita 

ácida. 

GRZECHOWIAK at al. (2003) observaram que na hidrogenação de tolueno com 

catalisadores Ni/SiO2-TiO2, a atividade aumenta com o número total de sítios ácidos fracos e 

intermediários.  

Segundo HU et al. (2010), as propriedades ácidas e básicas da superfície do catalisador 

podem afetar a reatividade catalítica, desde que possam afetar o comportamento de adsorção e 

dessorção dos reagentes e dos produtos. Os autores citam, como exemplo, que na hidrogenação 

de nitrilas com catalisadores de Ni suportados, a superfície básica favorece a seletividade para 

aminas primárias, enquanto que a superfície ácida favorece a formação de aminas secundárias e 

terciárias.  

HU et al. (2010) estudaram ainda a influência dos suportes Al2O3, MgAlO e MgO sobre o 

desempenho de catalisadores de Ni preparados pelo método de coprecipitação. Os resultados 

mostraram que a atividade dos catalisadores para a hidrogenação do tolueno e do fenol segue a 

ordem: Ni/Al2O3 > Ni/MgAlO > Ni/MgO. Segundo os autores, tais resultados revelam o 

importante papel da acidez superficial, que favorece a adsorção e a ativação dos anéis aromáticos.  

RICHARD et al. (1996) estudaram as propriedades catalíticas de colóides à base de Ru, 

estabilizados por uma amina terciária, para a hidrogenação parcial do tolueno. Os desempenhos 

de tais colóides foram comparados aos de catalisadores de Ru/C. As reações foram realizadas em 

um reator de batelada, à temperatura de 313 K (40 ºC) e sob pressão de H2 de 1 MPa, com adição 

de água ou trioctilamina ao meio reacional. Através dos resultados da Tabela 1.1, os autores 

verificaram que o catalisador Ru/C é mais ativo que o de Ru coloidal, porém é menos seletivo. A 

presença de água ou de trioctilamina no meio reacional não influência a seletividade, significando 
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que o catalisador de Ru coloidal é mais seletivo devido à sua estrutura particular, e não à 

presença de água ou de trioctilamina no meio reacional.  

 

Tabela 1.1 – Comparação de catalisadores de Ru coloidal e suportado  

(RICHARD et al., 1996) 

Catalisador Aditivo Razão 
TOA/Ru 

Taxa inicial 
(mol/min.mol Ru) 

Rmáx 

1-MCH 3+4-MCH 
Colóide de Ru - 10 0,07 2,6 0,16 

Ru/C Sem 0 0,32 1,62 0,07 

Ru/C H2O 0 0,95 1,45 0,1 

Ru/C TOA 3,5 0,25 1,53 0,08 

Ru/C TOA 10 0,12 1,2 0,07 

Rmáx = Rendimento máximo (%) 

TOA = trioctilamina; 1-MCH = 1-metilcicloexeno; 3+4-MCH = 3+4-metilcicloexeno 

 

KLUSON et al. (1997) estudaram os efeitos do método de preparação sol-gel sobre a 

seletividade de metilcicloexeno na reação de hidrogenação de tolueno com catalisadores de Ru. 

Os autores verificaram que, para as reações conduzidas utilizando os catalisadores suportados na 

mistura carvão ativo - sílica (Ru-S-4, Ru-S-8), o metilcicloexano foi o único produto formado a 

partir da hidrogenação do tolueno, conforme mostrado na Figura 1.9 a seguir, enquanto que, para 

as reações utilizando s catalisadores de Ru/SiO2, o produto intermediário (metilcicloexeno) foi 

encontrado em maiores quantidades. 

Para a reação de hidrogenação parcial do benzeno, os resultados mais expressivos, 

tomando-se como parâmetro o rendimento de cicloexeno, foram obtidos com catalisadores 

mássicos de Ru (SOEDE et al., 1993).  

No entanto, o uso de catalisadores suportados é uma alternativa muito interessante, pois 

devido ao custo elevado do Ru, uma redução na quantidade a ser utilizada é economicamente 

vantajosa. Além disso, a possibilidade do uso de suportes permite selecioná-los de modo que suas 

características favoreçam a obtenção do produto de interesse. Um exemplo é a hidrogenação 

parcial do benzeno em meio reacional trifásico com presença de água. Nesse caso, o caráter 
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hidrofílico do suporte pode ser importante para obter maior seletividade, por razões que serão 

expostas adiante. 

 

 

Figura 1.9 – Evolução da reação de hidrogenação do tolueno com catalisador 

Ru-S-8 em metanol (KLUSON et al., 1997) 

 

Por outro lado, as características do suporte também podem modificar as propriedades 

químicas do Ru. Tais modificações podem ser atribuídas à interação entre o metal e o suporte 

[BOSSI et al. (1979), PRESTRIDGE et al. (1977) e JINXIANG et al. (1988)].  

HRONEC et al. (1996) pesquisaram o efeito do suporte sobre a seletividade de cicloexeno 

na reação de hidrogenação do benzeno. Para isso, catalisadores de Ru suportado em carvão e em 

polímeros aniônicos foram preparados. As condições reacionais empregadas no estudo foram as 

seguintes: temperatura de 373 K (100 ºC) e sob pressão de H2 de 1,5 MPa (15 atm), com a 

presença de água no meio reacional. Os resultados mostraram uma maior seletividade de 

cicloexeno com os catalisadores suportados em resinas aniônicas, em relação aos catalisadores de 

Ru/C. Tal efeito foi explicado com base na hidrofilicidade do suporte em água, o que também 

melhora a acessibilidade das partículas do metal ao interior do suporte polimérico mais 

hidrofílico.  

No Laboratório de Desenvolvimento de Processos Catalíticos (LDPC) da Faculdade de  

Engenharia Química da Unicamp, estudou-se a influência de carvão, Al2O3, La2O3, TiO2, SiO2 e  
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CeO2 como suportes de catalisadores de Ru para a hidrogenação parcial do benzeno 

[MERTZWEILLER et al. (1993 e 1994), MOURA (1998 e 2004) e SILVA (2000)].  

MOURA (2004) estudou a influência da natureza do suporte sobre o desempenho de 

catalisadores de Ru para a hidrogenação parcial do benzeno. As reações foram realizadas num 

reator Parr, à temperatura de 373 K (100 ºC) e sob pressão de H2 de 5 MPa (50 atm), com a 

presença de água no meio reacional. Conforme pode ser observado na Figura 1.10, o catalisador 

suportado em -Al2O3 (36 m2/g) conduziu a rendimentos de cicloexeno maiores do que os 

suportados em CeO2, TiO2 e La2O3.  

 

 

Figura 1.10 - Rendimento de cicloexeno ao longo da reação sem a presença de 

aditivo no meio reacional (MOURA, 2004) 

 

SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997) também estudaram os efeitos da natureza de 

suportes sobre o desempenho de catalisadores de Ru para a hidrogenação parcial do benzeno. 

Catalisadores contendo 5 % em massa de Ru foram preparados por impregnação a seco e 

reduzidos sob fluxo de H2 (identificados como H-CAT). As reações foram conduzidas num reator 

em batelada, à temperatura de 443 K (170 ºC) e sob pressão de H2 de 2,44 MPa (24 atm), com a 

presença de água e monoetanolamina no meio reacional. Os autores realizaram testes catalíticos 

com os suportes Al2O3, TiO2 e SiO2, conforme apresentado na Figura 1.11. 

SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997) estudaram ainda os efeitos dos suportes, TiO3, 

Nb2O3 e ZrO2 sobre o desempenho de catalisadores contendo 4 % em massa de Ru, preparados 
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por impregnação úmida e reduzidos com formaldeído (identificados como F-CAT na Figura 

1.12).  

 

 

Figura 1.11 - Efeito da natureza do suporte sobre a seletividade de cicloexeno para 

catalisadores contendo 4 % em massa de Ru preparados por impregnação úmida e 

reduzidos com formaldeído (SURYAWANSHI e MAHAJANI, 1997) 

 

Os resultados mostrados na Figura 1.12 apontam o suporte Al2O3 como sendo o que leva 

às maiores seletividades de cicloexeno, assim como observado para catalisadores preparados por 

impregnação incipiente e reduzidos sob H2.  

Alguns autores afirmam que o uso de suportes de óxidos binários tem efeito positivo 

sobre o rendimento de cicloexeno. HU e CHEN (1997) usaram óxidos binários de La2O3 e ZnO, 

com diferentes razões atômicas de La/Zn, como suportes de catalisadores de Ru, destinados à 

hidrogenação parcial do benzeno. De acordo com os autores, a presença de Zn em tais 

catalisadores proporciona um aumento da seletividade do cicloexeno. No entanto, a maior parte 

das pesquisas utiliza sais de zinco como aditivo ao sistema catalítico e não como componente do 

suporte. 

No estudo de HU e CHEN (1997), catalisadores contendo 2 % em massa de Ru foram 

preparados por impregnação incipiente, sendo reduzidos com uma solução de NaBH4. A reação 
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de hidrogenação do benzeno foi realizada em uma autoclave a 423 K (150 ºC) e sob pressão de 

H2 de 4,31 MPa (43 atm). Os maiores rendimentos foram obtidos com suportes contendo uma 

razão La/Zn = 1/5. Os autores argumentam que a função de estabilização de compostos 

intermediários da hidrogenação pode ser incorporada ao suporte, fazendo com que os 

catalisadores passem de hidrofóbicos para hidrofílicos. 

 

 

Figura 1.12 - Efeito da natureza do suporte sobre a seletividade de cicloexeno para 

catalisadores de Ru preparados por impregnação úmida  

(SURYAWANSHI e MAHAJANI, 1997) 

 

 

RODRIGUES (2008) estudou a influência da natureza e da morfologia dos suportes Al2O 

e Nb2O5 sobre o desempenho de catalisadores de Ru para a hidrogenação parcial do benzeno. 

Conforme observado na Tabela 1.2, os catalisadores Ru/Al2O3 cujos suportes apresentam maiores 

diâmetros de partícula (110 µm), são mais ativos e apresentam maiores conversões de benzeno 

que os sólidos cujos suportes possuem diâmetros de partícula menores. Contudo, mostraram-se 

menos seletivos. 
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Tabela 1.2 – Desempenhos catalíticos na hidrogenação do benzeno  

(RODRIGUES, 2008) 

Catalisador dp (µm) Rmáx (%) Xmáx (%) r0 

Ru/Al2O3-dpPSpM 24 3,6 55 39 

Ru/Al2O3-dpMSpM 57 3,1 50 40 

Ru/Al2O3-dpGSpM 110 2,7 60 60 

dp = Diâmetro médio de partícula; 
ro = Taxa inicial de reação (mol.L-1.min-1.gcat-1) 

 

 

 1.2.2 – Sais precursores 

 

As propriedades de catalisadores metálicos geralmente dependem da natureza do sal 

precursor. Mesmo após as etapas de calcinação e ativação, o sal precursor pode deixar 

contaminantes sobre o catalisador, os quais poderão influenciar o desempenho catalítico do 

sólido.  

Em particular, o cloreto, remanescente de precursores clorados, pode influenciar a 

dispersão metálica e a quantidade de H2 adsorvido (NUNES e ALMEIDA, 1990).  

SILVA (2007) estudou o papel do cloro na hidrogenação parcial do benzeno com 

catalisadores de Ru. Os resultados revelaram que o cloro residual, oriundo do sal precursor 

RuCl3, influencia as propriedades dos catalisadores suportados em Al2O3 de maneira 

diversificada e complexa. Este cloro residual promove um aumento do rendimento de cicloexeno 

e da atividade do catalisador Ru/Al2O3 reduzido sob H2. Já para catalisadores suportados em 

CeO2, o cloro tem pequena influência sobre seu desempenho catalítico.  

MILONE et al. (1996) estudaram três diferentes sais precursores de Ru, empregados no 

preparo de catalisadores de Ru/Al2O3 para a hidrogenação parcial do benzeno. Com base nos 

resultados apresentados na Tabela 1.3, os autores concluíram que a seletividade de cicloexeno 

depende do precursor usado na preparação do catalisador. Os catalisadores preparados a partir de 

RuCl3 são mais seletivos do que os catalisadores preparados através de Ru(acac)3 (ou seja, 

(C5H7O2)3Ru) ou Ru(NO)(NO3)3. Assim, o melhor desempenho catalítico pode ser devido à   

presença de cloro residual na superfície do catalisador.  
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Tabela 1.3 – Efeito dos sais precursores sobre o desempenho de catalisadores de 

Ru/Al2O3, para uma conversão de 10 % de benzeno  

(MILONE et al., 1996) 

Precursor 
Fração mássica de Ru 

(%) 

Seletividade de C6H10 

(%) 

RuCl3 1,00 15 

RuCl3 2,00 16 

RuCl3 4,00 17 

Ru(acac)3 1,00 10 

Ru(acac)3 2,50 8 

Ru(acac)3 4,00 11 

Ru(NO)(NO3)3 1,00 6 

Ru(NO)(NO3)3 2,50 6 

Ru(NO)(NO3)3 4,00 7 

 

 

1.2.3 – Influência do método de impregnação 

 

Os trabalhos realizados no Laboratório de Desenvolvimento de Processos Catalíticos 

(LDPC) da Faculdade de Engenharia Química da Unicamp têm utilizado, principalmente, o 

método de impregnação a seco, ou impregnação incipiente, para o preparo de catalisadores de Ru 

suportados.  

ZONETTI (2003), MOURA (1998 e 2004), RODRIGUES (2008), MAZZIERI et al. 

(2002) e SPINACÉ e VAZ (2003), dentre outros, empregaram esta técnica de impregnação, que 

tem por vantagem um melhor controle do teor de metal no catalisador.  

O método de impregnação a seco consiste em quantificar, inicialmente, o volume 

incipiente da massa de suporte a ser utilizada. Esta quantificação é geralmente feita empregando-

se água deionizada. O volume obtido é utilizado para solubilizar a massa de sal precursor, 

necessária para obter o teor metálico desejado. A solução de sal precursor é então adicionada ao 

suporte e, como o volume é exatamente aquele que o suporte adsorve, admite-se que todo o sal 
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precursor seja encerrado na superfície do suporte. A seguir, o catalisador passa por processos de 

secagem e, finalmente, por tratamentos térmicos desejados (calcinação ou redução).  

No entanto, há também numerosos trabalhos que envolvem a impregnação úmida para a 

preparação de catalisadores suportados. Os procedimentos são descritos na literatura por diversos 

autores, como SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997), FAN et al. (2008), WANG et al. (2004), 

BU et al. (2007), LIU et al. (2009), ROTH et al. (2001) e KAWI et al. (2001).  

A impregnação úmida consiste em adicionar uma solução de sal precursor do metal a uma 

suspensão contendo o suporte, sob agitação e, em alguns casos, também sob aquecimento. No 

método impregnação úmida, a etapa de redução do catalisador pode ocorrer durante ou após a 

impregnação. 

Neste método de impregnação, as propriedades do suporte para a adsorção de cátions ou 

ânions devem ser levadas em consideração. Tem-se, como exemplo, a alumina, que possui caráter 

anfótero, ou seja, dependendo do pH do meio, pode adsorver cátions ou ânions. Desta forma, a 

determinação do ponto isoelétrico (pI) do suporte é fundamental para que se determine em qual 

pH a adsorção deve ocorrer. Segundo BRUNELLE (1978), um óxido em contato com uma 

solução, cujo pH está abaixo de seu pI, tende a polarizar positivamente e, portanto, é circundado 

por ânions que compensam esta carga positiva.  

A preparação de catalisadores através de impregnação úmida pode levar a dispersões 

metálicas maiores que aquelas obtidas por impregnação incipiente, pois a suspensão de suporte é 

mantida no pH adequado, sendo continuamente agitada, enquanto a solução de sal precursor é 

lentamente adicionada. Desta forma, uma grande quantidade dos íons desejados é adsorvida pelo 

suporte, enquanto que os íons indesejados não ocupam os sítios do suporte.  

Na metodologia de preparação por impregnação via úmida, há diferenças quanto à 

redução dos catalisadores. FAN et al. (2008) utilizaram o agente redutor NaBH4 para reduzir o 

sólido obtido, ainda sob agitação e aquecimento. Por sua vez, SURYAWANSHI e MAHAJANI 

(1997) e ROTH et al. (2001) utilizaram o agente redutor formaldeído, sob as mesmas condições 

empregadas por FAN et al. (2008). Já WANG et al. (2004) utilizaram o agente NH3, enquanto 

BU et al. (2007) realizaram a redução sob fluxo de H2, após a impregnação e secagem do 

catalisador.  

BU et al. (2007) apresentam uma análise comparativa entre os desempenhos de 

catalisadores de 4 % Ru/SiO2 (denominados Ru/SBA-15) preparados por impregnação a seco ou 
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úmida, empregando um método denominado pelos autores como “double solvent method”. O 

suporte SBA-15 é uma sílica mesoporosa, utilizada frequentemente como peneira molecular, com 

área superficial específica de 400 m²/g.  

Na impregnação a seco clássica, a redução foi realizada sob fluxo de H2. Já na 

impregnação úmida, cicloexano puro foi adicionado ao suporte, que a seguir foi colocado em 

suspensão aquosa sob agitação. Uma solução aquosa de RuCl3 foi então adicionada lentamente à 

suspensão, que foi filtrada a seguir, sendo o sólido obtido secado a 393K (120 ºC) e 

posteriormente reduzido sob H2.  

A Figura 1.13 apresenta as imagens de microscopia eletrônica de transmissão obtidas para 

os sólidos estudados por BU et al. (2007).  

 

 

                 (a)                                        (b)                                             (c) 

Figura 1.13 – Imagens da Microscopia Eletrônica de Transmissão de (a) suporte SBA-15, 

(b) Ru/SBA-15-impregnação a seco e (c) Ru/SBA-15-impregnação úmida  

(BU et al., 2007) 

 

 

Nota-se, pela análise da Figura 1.13.b, que o Ru se apresenta concentrado sob a forma de 

grânulos nos catalisadores preparados por impregnação a seco. Já o catalisador preparado por 

impregnação úmida (Figura 1.13.c) apresenta uma distribuição de Ru mais uniforme. 

A aparente vantagem do método de impregnação úmida, no sentido de aumentar a 

dispersão metálica de catalisadores suportados, é também reportada por LIU et al. (2009). 

Segundo estes autores, a impregnação incipiente não promove uma boa dispersão do metal em 

suportes mesoporosos. 
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BU et al. (2007) conduziram a hidrogenação do benzeno em uma autoclave, a 423 K (150 

ºC) e sob pressão de H2 de 4 MPa (40 atm), na presença de água e ZnSO4.7H2O no meio 

reacional. Os resultados obtidos (Figura 1.14) mostram que os catalisadores preparados pelo 

método de impregnação úmida levam a rendimentos de cicloexeno muito maiores que aqueles 

obtidos com os catalisadores preparados pelo método de impregnação a seco. Verificou-se ainda 

que o rendimento máximo de cicloexeno para o catalisador preparado por impregnação via úmida 

é obtido para uma conversão de benzeno igual a 60 %, enquanto que para o outro catalisador, o 

rendimento máximo é obtido a menor conversão (30 %). Os autores concluíram que esta melhora 

no desempenho catalítico é devida à maior dispersão de Ru. 

 

 

Figura 1.14 – Seletividade e rendimento de cicloexeno em função da conversão de 

benzeno para catalisadores () Ru/SBA-15 impregnação úmida e (▲) Ru/SBA-15 

impregnação a seco (BU et al., 2007) 

 

Por sua vez, SUPPINO (2010) estudou a influência do método de impregnação sobre o 

desempenho de catalisadores Ru/Al2O3 e Ru/CeO2 para a reação de hidrogenação parcial do 

benzeno. A Tabela 1.4 apresenta os valores de taxa inicial da reação (V0), rendimento máximo de 

cicloexeno (Rmáx) e conversão de benzeno quando o rendimento de cicloexeno é máximo (Xmáx), 

obtidos para os catalisadores estudados. 

O catalisador Ru/Al2O3-UF, preparado por impregnação úmida, é o que conduz aos 

maiores rendimentos de cicloexeno para conversões de até cerca de 70 %. No entanto, nota-se 
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que o rendimento máximo para este catalisador (5 %) ocorre quando a conversão de benzeno é 

próxima a 40 %. 

 

 

Tabela 1.4 – Desempenho dos catalisadores de Ru/Al2O3 e Ru/CeO2 

preparados por impregnação a seco (IH) e úmida (UF) (SUPPINO, 2010) 

Catalisador V0
*  Rmáx (%) Xmáx (%) 

Ru/Al2O3-IH 0,54 3,8 70 

Ru/Al2O3-UF 4,56 5,0 40 

Ru/CeO2-IH 3,33 3,8 55 

Ru/CeO2-UF 2,08 4,0 60 
                             *V0 em (molbenz.L

-1.min-1.gcat
-1) 

 

 

Por outro lado, o catalisador Ru/Al2O3-IH, preparado por impregnação incipiente, 

apresenta um rendimento máximo de cicloexeno de 3,8 %, para uma conversão de benzeno de 

aproximadamente 70 %. Estes resultados demonstram que há uma forte influência do método de 

preparação no desempenho dos catalisadores suportados em alumina. 

Em contrapartida, observando-se os resultados para os catalisadores suportados em céria, 

nota-se que ambos possuem comportamentos semelhantes, com rendimentos máximos de 

cicloexeno próximos entre si (cerca de 4,0 %), e isto para conversões de benzeno relativamente 

próximas (55 % para o catalisador Ru/CeO2-IH e 60 % para o catalisador Ru/CeO2-UF). 

O autor reporta ainda que a taxa inicial da reação é cerca de oito vezes maior para o 

catalisador Ru/Al2O3-UF, em comparação com o catalisador Ru/Al2O3-IH. Este resultado pode 

ser em parte devido à presença de cloro na superfície do catalisador Ru/Al2O3-IH. No entanto, 

uma maior dispersão do Ru no catalisador Ru/Al2O3-UF pode ser a principal causa da maior 

atividade. Ainda com relação à taxa inicial da reação, é possível notar que os valores de V0 são 

próximos para os catalisadores suportados em céria, Ru/CeO2-IH e Ru/CeO2-UF, o que leva a 

concluir que o método de preparação e o cloro residual não influenciam o comportamento destes 

catalisadores. 
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1.2.4 – Influência dos tratamentos térmicos 

 

O desempenho dos catalisadores depende notadamente da disposição experimental dos 

tratamentos térmicos de ativação aos quais são submetidos.  

Após a impregnação do agente ativo, sob a forma de sais ou de complexos do metal, os 

catalisadores suportados já possuem uma porosidade proveniente do suporte, mas geralmente não 

apresentam os sítios ativos. Para isto, é necessário que os sólidos sejam submetidos a tratamentos 

térmicos (ativação do catalisador), que são, fundamentalmente, dois: calcinação e/ou redução. A 

ativação do catalisador, através da redução dos precursores, é freqüentemente uma etapa anterior 

à reação e leva o sólido à sua forma ativa.  

O procedimento de ativação tem um forte efeito na atividade de catalisadores de Ru 

preparados a partir de precursores clorados (KOOPMAN et al., 1981). Segundo os autores, para a 

reação de hidrogenação do benzeno em fase líquida, catalisadores de Ru/SiO2, obtidos a partir da 

redução direta sob H2 entre 663 e 963 K (390 e 690 ºC), apresentaram uma maior atividade com o 

aumento da temperatura de redução. Entretanto, para catalisadores de Ru/SiO2 preparados a partir 

de uma calcinação a 673 K (400 ºC), seguida de redução a diferentes temperaturas  entre 573 K 

(300 ºC) e 973 K (700 ºC), a atividade se mostrou independente da temperatura de redução 

empregada. Resultados da adsorção e dessorção de H2, associados a estudos de difração de raios 

X, indicaram que a dispersão e a área da superfície ativa do metal aumentam com a temperatura 

de redução, para os catalisadores Ru/SiO2 obtidos a partir da redução direta. Esse comportamento 

foi explicado pelos autores com base numa provável remoção progressiva de impurezas da 

superfície dos catalisadores, provavelmente o cloro.  

A influência do cloro sobre a redução foi estudada em catalisadores de Ru suportados em 

Al2O3 e SiO2 (JINXIANG et al., 1988). Os catalisadores foram preparados por impregnação a 

seco, a partir de uma solução aquosa de RuCl3, sendo posteriormente calcinados a 753 K (480 ºC) 

durante 4 horas. Para estudar o potencial de redutibilidade, os catalisadores preparados foram 

submetidos a repetidos ciclos de redução-oxidação-redução, com um aumento progressivo da 

temperatura de oxidação a cada ciclo (473 K (200 ºC) até 753 K (480 ºC)). Resultados de análise 

térmica diferencial mostraram que as áreas dos picos de redução aumentam com a temperatura de 

oxidação. Segundo os autores, os repetidos ciclos de oxidação-redução podem ter eliminado parte 

do cloro residual dos catalisadores, tornando-os mais suscetíveis à redução.  
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As propriedades de catalisadores de Ru/Al2O3 empregados na hidrogenação parcial do 

benzeno, foram estudadas por MAZZIERI et al. (2003). Os sólidos foram preparados utilizando o 

precursor RuCl3 e depois submetidos a diferentes procedimentos de ativação, envolvendo as 

etapas seguintes: calcinação a 773 K (500 ºC), redução a 673 K (400 ºC) e lavagem com solução 

aquosa com 10 % de NH4OH. Resultados de TPR, XPS, FTIR e quimissorção de H2 revelaram 

que não há diferença significativa no teor de cloro residual quando catalisadores calcinados são 

submetidos à etapa de redução. Porém, quando os catalisadores calcinados são lavados com a 

solução de NH4OH, sendo posteriormente reduzidos, há uma diminuição significativa no teor de 

cloro, com relação aos catalisadores submetidos à calcinação seguida de redução. Testes 

reacionais mostraram que um alto teor de cloro no catalisador propicia uma maior seletividade de 

cicloexeno e uma menor atividade catalítica.  

ZONETTI (2003) estudou a influência das condições de ativação (calcinação e redução) 

sobre o desempenho de catalisadores de Ru/CeO2, para a hidrogenação parcial do benzeno. Os 

catalisadores foram calcinados sob fluxo de ar, a temperaturas de 473 K (200 ºC) ou 673 K (400 

ºC), e/ou reduzidos a 523 K (250 ºC), 773 K (500 ºC) e 1023 K (750 ºC) sob fluxo de H2. Os 

resultados da análise química realizada através de EDX (Tabela 1.5) revelam que a fração 

mássica de cloro no catalisador diminui significativamente quando os sólidos são submetidos a 

tratamentos de ativação.  

 

Tabela 1.5 – Efeito do tratamento térmico sobre o teor de cloro em 

catalisadores de Ru/CeO2 (ZONETTI, 2003) 

Tratamento do catalisador Fração mássica de Cl (%) 

Não calcinado e não reduzido 2,6 

Não calcinado e reduzido a 773 K 1,0 

Calcinado a 673 K e reduzido a 773 K 0,7 

 

Na reação de hidrogenação do benzeno em fase líquida, conduzida a 373 K (100 ºC) e sob 

pressão de H2 de 5 MPa (50 atm), os resultados mostraram que a etapa de calcinação, seguida ou 

não de redução, é fortemente prejudicial ao desempenho catalítico do sistema Ru/CeO2, 
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STRUIJK et al. (1992) relatam que um aumento da complexidade do sistema se dá em 

virtude da formação de duas fases líquidas (orgânica e aquosa), com influência da água na 

transferência de massa. O benzeno e o H2 têm que atravessar a camada de água que envolve as 

partículas do catalisador (hidrofílico), para que haja reação na superfície deste sólido. A Figura 

1.16 representa o mecanismo atualmente aceito para explicar o papel da água no meio reacional. 

 

 

Figura 1.16 – Esquema para a formação de cicloexeno na presença de água  

(MIZUKAMI et al., 1993) 

 

Alguns mecanismos físicos e químicos têm sido propostos para explicar o forte aumento 

na seletividade de cicloexeno com a presença de água no meio reacional. Dentre os fatores 

físicos, está a menor solubilidade do cicloexeno em água frente à do benzeno, o que leva a uma 

diminuição da quantidade de cicloexeno nas proximidades da superfície do catalisador, com 

conseqüências diretas nas taxas de produção e consumo do intermediário. Desta forma, o papel 

principal da água é o de expelir o cicloexeno formado da superfície do catalisador, evitando, 

assim, a sua hidrogenação indesejada a cicloexano [STRUIJK et al. (1992 a e b); MIZUKAMI et 

al. (1993)]. Do ponto de vista químico, ZHANABAEV e ZANOZINA (1991) afirmaram que o 

papel da água no meio reacional envolve a estabilização de duas espécies do metal, Ru0 e Ru+δ, 

através da interação oxidativa em meio redutor entre a água e o Ru metálico.  

Um exemplo da influência direta da água sobre a hidrogenação parcial do benzeno é 

evidenciado na pesquisa de MOURA (1998). Nela, catalisadores de Ru suportados em Al2O3 e 

TiO2 foram testados na hidrogenação do benzeno com e sem adição de água ao meio reacional. 
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Como se pode observar através da Figura 1.17, a presença de água aumenta significativamente o 

rendimento de cicloexeno para ambos catalisadores de Ru/Al2O3 e Ru/TiO2. O autor sugere que 

tal aumento de seletividade está associado à existência de um regime de transferência de massa 

do cicloexeno formado, que inibe o retorno desse produto para a superfície do catalisador, de 

caráter hidrofílico, acumulando-se na fase orgânica. 

 

 

Figura 1.17 - Influência da presença de água no meio reacional sobre o rendimento de 

cicloexeno na hidrogenação parcial do benzeno (MOURA, 1998) 

 

 

Uma condição fundamental no papel da água é que, para obter elevada seletividade de 

cicloexeno, as partículas do catalisador precisam estar envolvidas por uma camada de água, não 

somente para promover a dessorção do cicloexeno formado, como também para evitar a sua 

adsorção. Para tanto, é necessário ter um caráter hidrofílico do catalisador, por si só, ou forçado 

pela adição de promotores ao meio reacional. 

KLUSON et al. (1996) estudaram a hidrogenação do tolueno com catalisadores de Ru 

preparados pelo método sol-gel. Os autores realizaram testes catalíticos com e sem água 

adicionada ao meio reacional. Os resultados mostraram que a presença de água aumenta a 

seletividade do produto intermediário, sem apresentar efeito sobre a atividade dos catalisadores.  
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catalisador. Já a queda no rendimento ocorre em função da hidrogenação direta do benzeno a 

cicloexano, de acordo com o esquema reacional da Figura 1.2. 

 

 

Figura 1.18 – Influência da pressão de H2 sobre a taxa de reação e o rendimento 

máximo de cicloexeno (ODEBRAND e LUNDIN, 1981) 

 

 

1.3.3 – Temperatura da reação 

 

MERTZWEILLER et al. (1993) estudaram a influência da temperatura de reação sobre a 

hidrogenação do benzeno, conduzida em fase líquida com catalisador de Ru/Al2O3 sob pressão de 

H2 de 5 MPa.  

Na Figura 1.19, observa-se que o rendimento máximo de cicloexeno aumenta de 2 % para 

aproximadamente 6 % com o aumento da temperatura de 373 K (100 ºC) para 453 K (180 ºC). 

 

 

1.3.4 – Taxa de agitação 

 

A taxa de agitação pode influenciar o desempenho catalítico em reações de hidrogenação 

realizadas em fase líquida, uma vez que interfere nas etapas de transferência de massa e calor 

nvolvidas no sistema reacional. A função primária da agitação é a de aumentar as áreas 
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interfaciais gás-líquido e líquido-líquido, aumentando, dessa forma, a taxa de transferência da 

massa do H2 e do tolueno para a superfície do catalisador. 

 

 

Figura 1.19 – Influência da temperatura de hidrogenação de benzeno sobre o 

rendimento de cicloexeno (MERTZWEILLER et al., 1993) 

 

MERTZWEILLER et al. (1993) sugerem que para a hidrogenação catalítica do benzeno 

em fase líquida, uma taxa de agitação de 1.500 rpm evita a limitação à transferência de massa dos 

reagentes, observada quando a taxa de agitação foi de 1.000 rpm, bem como a degradação do 

catalisador causada por atrito, que ocorre acima de 2.000 rpm. 

Com base nos estudos anteriores desenvolvidos no Laboratório de Desenvolvimento de 

Processos Catalíticos (LDPC) da Faculdade de Engenharia Química da Unicamp [SSUPINO 

(2010) e ZANUTELO (2013)], nos quais considerou uma taxa de agitação igual a 1000 rpm ideal 

para a condução da reação, optou-se por utilizar também esse valor, visto que já era considerado 

um valo ideal avaliado em outros estudos. 
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CAPÍTULO II 

TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 

 

O presente estudo envolveu a preparação de catalisadores de Ru e Ni suportados em 

Al2O3, empregando a impregnação úmida conduzida com diferentes valores de pH e agentes 

redutores, notadamente formaldeído (H2CO), H2 e NaBH4. Os catalisadores preparados foram 

caracterizados e testados na reação de hidrogenação do tolueno em fase líquida, com vistas a 

melhor compreender os efeitos induzidos por tais condições de impregnação sobre o desempenho 

catalítico. 

As técnicas experimentais utilizadas para a realização deste estudo serão descritas a 

seguir.  

 

2.1 - Preparação dos catalisadores 

 

O suporte utilizado na preparação dos catalisadores deste estudo é uma γ-Al2O3 de origem 

comercial, fabricada pela Alfa Aesar, com 99,9 % de pureza.   

Para avaliar a influência da área superficial específica do suporte sobre o desempenho dos 

catalisadores de Ru, utilizou-se também uma α-Al2O3 de origem comercial. Tal suporte também 

foi fabricado pela Alfa Aesar, tendo 99,9 % de pureza, área superficial específica igual a 7,2 m²/g 

e diâmetro médio de partícula entre 20 e 50 µm, conforme informado pelo fabricante.  

Nenhum tratamento prévio dos suportes de Al2O3 foi realizado, de modo que estes foram 

utilizados com suas características de fabricação.  

Os sais precursores utilizados para a preparação dos catalisadores foram o cloreto de 

rutênio III hidratado (RuCl3.xH2O) e o cloreto de níquel II hexa-hidratado (NiCl2.6H2O), ambos 

da Sigma Aldrich Chemical Co., com 99,9 % de pureza.  

Os catalisadores de Ru/Al2O3 e Ni/Al2O3 foram preparados através da técnica de 

impregnação úmida, de modo a obter uma fração mássica de 5 % para o metal. Para isso, as 

massas dos sais precursores e do suporte foram pesadas, conforme o teor de metal pretendido. 
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Um volume de 60 mL de água deionizada foi adicionado a uma massa de suporte de 

aproximadamente 2,85 g contida num béquer, sendo o sistema colocado sob agitação constante.  

Por outro lado, um volume de 5 mL de água deionizada foi adicionado ao sal precursor 

colocado em outro béquer, e a solução aquosa resultante foi transferida para uma bureta de 10 

mL, para ser lentamente adicionada ao suporte em suspensão, sob agitação constante.  

Após a adição da solução do sal precursor ao suporte, a suspensão resultante foi aquecida 

até 353 K (80 ºC), de modo a promover a difusão do sal precursor nos poros do suporte.  

O pH desta suspensão, que é uma variável importante do presente estudo, foi então 

ajustado para o valor desejado, através da adição de uma solução aquosa de NaOH com 

concentração molar de 2,0 mol/L, no caso das preparações conduzidas com pH de impregnação 

igual e acima do ponto isoelétrico do suporte. Para as preparações realizadas com pH abaixo do 

ponto isoelétrico do suporte, adicionou-se à suspensão uma solução aquosa de HCl com 

concentração molar de 0,1 mol/L. Uma vez atingido o pH desejado, a suspensão permaneceu sob 

agitação constante, à temperatura de 353 K (80 ºC), durante um período de tempo de 15 min.  

Após esse período, catalisadores foram reduzidos em fase líquida, adicionando-se H2CO 

(formaldeído) ou NaBH4 (boroidreto de sódio) à suspensão. Para tanto, utilizou-se 1 mL de 

solução aquosa de H2CO com fração volumétrica de 37 % (Merck), ou 5 mL de solução aquosa 

de NaBH4 com concentração molar de 0,8 mol/L, respectivamente. A suspensão resultante 

permaneceu sob agitação constante por 15 min, à temperatura de 353 K (80 ºC).  

A seguir, a suspensão foi filtrada a quente, em funil de Büchner. O sólido obtido foi então 

lavado com água deionizada, até a total eliminação de sódio e de cloreto, respectivamente 

verificadas através de testes de chama do sólido e titulações do filtrado com solução de AgNO3. 

Após lavagem, os sólidos foram submetidos a uma secagem em estufa, à temperatura de 358 K 

(85 ºC), durante 24 h.  

No caso dos catalisadores reduzidos sob H2, o sólido obtido após a impregnação em fase 

líquida não foi reduzido com H2CO ou NaBH4. Nessa preparação, depois das etapas de lavagem e 

secagem, o catalisador foi transferido para uma célula de vidro, sendo reduzido sob fluxo de 60 

mL/min de H2, a 773 K (500 ºC) no caso dos catalisadores de Ni e a 573 K (300 ºC) no caso dos 

catalisadores de Ru, por um período de 3 h.  

Após a redução sob fluxo de H2, os catalisadores de Ni/Al2O3 foram submetidos a uma 

etapa de passivação. Essa etapa tem como objetivo evitar uma intensa oxidação das partículas de 
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Ni0 (reação fortemente exotérmica), quando o catalisador é colocado em contato com o O2 do ar 

atmosférico. A passivação consistiu em colocar o catalisador reduzido sob atmosfera de argônio 

(gás mais pesado que o ar) na própria célula de redução, e depois permitir que o O2 do ar se 

difundisse lentamente através da coluna desse gás inerte, atingindo a superfície do sólido em 

pequenas quantidades.  

A Tabela 2.1 reúne o conjunto de catalisadores preparados para a realização do presente 

estudo. 

 

Tabela 2.1 - Catalisadores de Ni/Al2O3 e Ru/Al2O3 preparados 

Catalisador pH de 
impregnação 

Agente 
redutor 

Ni/Al2O3 6H 6 
H2 

Ni/Al2O3 8H 8 

Ni/Al2O3 6B 6 
NaBH4 

Ni/Al2O3 8B 8 

Ni/Al2O3 4F 4 

H2CO  Ni/Al2O3 6F 6 

Ni/Al2O3 8F 8 

Ru/Al2O3 6H 6 
H2 

Ru/Al2O3 8H 8 

Ru/Al2O3 6B 6 
NaBH4 

Ru/Al2O3 8B 8 

Ru/Al2O3 4F 4 

H2CO  Ru/Al2O3 6F 6 

Ru/Al2O3 8F 8 

Ru/α-Al2O3 9F 9 H2CO  

          Al2O3 ,  = γ- Al2O3 

Apenas um catalisador de Ni/Al2O3 e um catalisador de Ru/Al2O3 foram preparados em 

pH de impregnação menor que o pI do suporte. Durante a preparação desses sólidos foi 

observada uma grande perda de metal, condição essa comprovada pelos resultados obtidos nas 

análises de EDX (Tabela 3.4). Esse fato já era esperado visto que o pH menor que o pI do suporte 
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não favorece a atração de cátions Ni2+ e Ru3+. Foi observado também baixas taxas iniciais de 

reação (Tabelas 3.9 e 3.10) para os catalisadores preparados em pH menor que o pI do suporte. 

Baseado nesses resultados, optou-se por não preparar catalisadores em pH igual a 4 reduzidos 

com NaBH4 e H2, já que essa condição não leva a bons desempenhos catalíticos. 

Para avaliar a influência da área superficial específica do suporte sobre o desempenho dos 

catalisadores, preparou-se um catalisador Ru/α-Al2O3. Como os catalisadores de Ni não 

apresentaram bons desempenhos na reação de hidrogenação do tolueno, conforme mostrado mais 

adiante, optou-se por não preparar catalisadores de Ni/α-Al2O3. 

 

 

2.2 - Caracterização dos sólidos 

 

A caracterização tem um papel fundamental para conhecer melhor o catalisador, pois 

define as características físicas e químicas do mesmo, o que pode contribuir para a compreensão 

do comportamento catalítico observado. A Tabela 2.2 apresenta as técnicas utilizadas no presente 

estudo, bem como o principal objetivo do emprego de cada uma. 

Os procedimentos adotados para cada uma das técnicas de caracterização serão descritos a 

seguir.  

 

Tabela 2.2 - Técnicas para a caracterização dos sólidos estudados 

Técnica Objetivo 

Titulação potenciométrica Ponto isoelétrico dos suportes α-Al2O3 e γ-Al2O3 

Difração a laser Distribuição do tamanho das partículas dos suportes 

Adsorção de N2 Área superficial específica de suportes e catalisadores 

MEV + EDX(1) Morfologia e composição química de catalisadores 

XPS(2) Análise química da superfície de catalisadores 

TPR(3) Formação da fase ativa de catalisadores 

       (1) Microscopia eletrônica de varredura (MEV) acoplada à análise espectrométrica de raios X (EDX) 
       (2) Espetroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) 
       (3) Redução à temperatura programada (TPR) 
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2.2.1 – Titulação potenciométrica 

 
A titulação potenciométrica foi utilizada no presente estudo para a determinação do ponto 

isoelétrico (pI) dos suportes α-Al2O3 e γ-Al2O3. O ponto isoelétrico, também chamado ponto de  

carga zero (PZC), é definido como sendo o pH em que a superfície do sólido possui carga neutra.  

Quando em contato com a água, a superfície do suporte Al2O3 tende a se polarizar e, 

conseqüentemente, apresenta uma eletrização. Devido ao seu comportamento anfótero (ou seja, 

pode se comportar tanto como uma base, tanto como um ácido, dependendo da substância à qual 

está em contato), a natureza e a importância dessa carga elétrica de superfície será função do pH 

da solução onde se encontra o sólido.  

No caso de meios ácidos, uma partícula carregada positivamente é envolvida por ânions 

compensadores, para que atinja a neutralidade elétrica. Nesta situação, a partícula se comporta 

como permutadora de ânions. Em meios básicos, o inverso ocorre: a partícula fica carregada 

negativamente e é envolvida por cátions. A partícula aqui se comporta como permutadora de 

cátions (BRUNELLE, 1978).  

De acordo com isso, pode-se ponderar que exista um valor de pH para o qual a superfície 

da partícula estará eletricamente neutra. Tal valor de pH corresponde ao ponto isoelétrico do 

sólido. Deve-se, entretanto, chamar a atenção para o significado de meios ácidos ou básicos nesse 

caso. Soluções com valores de pH menores que o pI levam o sólido a apresentar um caráter ácido, 

mesmo que o pH daquela seja maior que 7. O inverso ocorre para soluções em que o pH seja 

maior que o pI.  

O valor de pI é uma característica intrínseca do material e representa sua carga de 

superfície global, podendo ser alterado por algum tratamento físico ou químico. Para o caso da 

preparação por impregnação úmida, o valor do pI do suporte é um fator importante, que deve ser 

determinado, pois influirá diretamente na adsorção dos íons sobre a superfície do sólido.  

O método de titulação potenciométrica empregado no presente estudo foi adaptado do 

método de STRELKO e MALIK (2002). Uma amostra de 800 mg do suporte foi adicionada a 50 

mL de uma solução 0,02 mol/L de NaNO3, visando manter a força iônica do meio aquoso elevada 

e constante. A suspensão obtida foi colocada sob agitação e, em seguida, adicionou-se à mesma 

uma solução 0,1 mol/L de NaOH, até atingir um pH igual a 9,5. A seguir, a suspensão foi titulada 
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com uma solução 0,1 mol/L de HCl. O pH de equilíbrio foi medido após cada adição de alíquotas 

de 0,25 mL da solução 0,1 mol/L de HCl, até alcançar um valor de pH igual a 3,0.  

O sal NaNO3 foi usado como eletrólito para manter a força iônica constante e elevada, 

facilitando, conseqüentemente, a obtenção de valores de pH reprodutíveis. Este composto foi 

escolhido por apresentar íons monovalentes (Na+ e NO3
-) que não são especificamente adsorvidos  

(MARSH e WYNNE, 1964).  

A carga de superfície Q, expressa em mol de cargas por grama do sólido (mol/g), pode ser 

calculada em função do pH do meio, através da Equação 2.1, seguinte. 

 

a

HOHCC
Q BA ][][  
                                                                                        (2.1) 

  

onde CA é a concentração de ácido forte adicionado, CB é a concentração de base forte antes da 

titulação, [OH-] e [H+] são, respectivamente, as concentrações de hidroxilas e prótons livres de 

acordo com os valores de pH medidos, expressas em mol/L, e a é a concentração da fase sólida 

em suspensão, expressa em g/L.  

Um pHmetro digital modelo UB-10 da Denver Instrument foi usado para as medidas de 

pH realizadas.  

 

 

2.2.2 - Distribuição do tamanho de partícula 
 

As distribuições de tamanho de partícula dos suportes foram determinadas empregando 

um analisador do tamanho de partículas por difração a laser modelo Mastersizer da marca 

Malvern. Esse equipamento, que se encontra no Laboratório de Recursos Analíticos e de 

Calibração (LRAC) da Faculdade de Engenharia Química da Unicamp, trabalha com dispersão 

por via úmida numa faixa de detecção de 0,05 a 900 µm.  

O método de difração se baseia na Teoria de Mie para a análise de tamanho de partícula. 

O modelo de Mie considera que as partículas são esféricas e não opacas, levando em 

consideração a difração e difusão da luz da partícula e do meio. Para utilizar este modelo é 

necessário conhecer o índice de refração complexo da amostra no meio (m), obtido com a 
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Equação 2.2, que engloba o índice de refração real da amostra (a), bem como o imaginário (b), 

representado pela absorção.  

 

bam                                                                                                                           (2.2) 

 

 

2.2.3 - Adsorção de N2 (Método de B.E.T.) 
 

A área superficial específica de um sólido poroso é geralmente determinada através da 

fisissorção. A fisissorção, ou adsorção física, ocorre quando um gás (o adsortivo) é conduzido ao 

contato com um sólido (adsorvente), pelas forças de atração e repulsão intermolecular, que são 

responsáveis pela condensação de vapores e pelo desvio da idealidade dos gases ideais.  

Essa técnica consiste em adicionar N2 a um tubo padrão e a um outro de igual volume, 

contendo a amostra. Ambos os tubos são resfriados até a temperatura do N2 líquido (77 K = - 196 

ºC), até atingirem a mesma pressão desejada, em um dado intervalo de tempo (tempo de 

equilíbrio). Para tal, sabe-se que no tubo padrão não ocorre nenhum fenômeno de adsorção, 

enquanto que a amostra adsorve N2. Com isso, é necessária a injeção de certa quantidade de N2 

para que a pressão relativa fique igual nos dois tubos, durante um intervalo de tempo de cerca de 

10 segundos.  

Dentre os diferentes modelos existentes para isotermas, o presente estudo utilizou o 

método de B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller), que emprega a Equação 2.3 para representar os 

dados experimentais.  
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                                                                                         (2.3) 

  

Onde:  

P0 = pressão de saturação do gás na temperatura do experimento  

P = pressão do gás na temperatura do experimento  

V = volume de gás adsorvido à pressão P  

Vm = volume de gás correspondente à monocamada  
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C = constante relacionada com o calor de adsorção da primeira camada e com o calor de 

condensação do adsortivo.  

 

Experimentalmente, pode-se variar a pressão P e obter os correspondentes valores de V; 

sendo que assim, é possível plotar  PP

P

0

 versus P ou versus P/P0, e obter a equação da reta y = 

a + b x, com constantes a e b dependentes apenas das constantes Vm e C. Determina-se, então, a 

constante Vm e, portanto, o número de moléculas adsorvidas na monocamada (Nm), que é obtido 

com a equação dos gases ideais. Assim, a área superficial específica é obtida com a Equação 2.4, 

seguinte.  

 

Sg = sm . Nm                                                                                                                      (2.4) 

 

Onde:  

Sg = área superficial específica  

sm = área ocupada por uma molécula de gás na monocamada  

 

A técnica de adsorção de N2 foi empregada para caracterizar os suportes de Al2O3 e 

catalisadores preparados, utilizando um aparelho ASAP 2010 da Micrometrics, situado no 

Laboratório de Recursos Analíticos e de Calibração (LRAC) da Faculdade de Engenharia 

Química da Unicamp.  

Antes das analises, as amostras foram previamente secadas a 473 K (200 °C) durante 24 

horas. A adsorção de N2 foi conduzida a 77 K (- 196 ºC), a pressões relativas de 0,04 até 0,35, 

com dessorção realizada à temperatura de 298 K (25 ºC).  

 

 

2.2.4 – Microscopia eletrônica de varredura com microssonda para análise 

espectrométrica de raios X  

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica de caracterização que 

consiste em incidir um feixe de elétrons na amostra, para sua interação e geração de elétrons 
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secundários, ou elétrons retroespalhados em relação ao feixe primário. Tais elétrons geram um 

contraste quanto à topografia da superfície dos catalisadores, fornecendo informações sobre as 

características morfológicas dos sólidos. Os elétrons de baixa energia (elétrons secundários) 

proporcionam o contraste fotográfico, permitindo os estudos dos baixos relevos da superfície.  

Para a análise de sólidos, é necessário vaporizar uma fina camada de metal condutor sobre 

a amostra, por exemplo, Au ou Pd, que aumentam a capacidade de reflexão de elétrons, 

atingindo-se ampliações de até 105 vezes, com ótima profundidade de foco. Enquanto isso, os 

elétrons de alta energia dão indicação de variação de peso atômico das espécies da superfície, 

sendo utilizados para a análise espectrométrica de raios X (EDX). De uma forma geral, os sinais 

disponíveis em um microscópio eletrônico são elétrons difratados, elétrons secundários, elétrons 

Auger e raios X.  

As análises de MEV + EDX foram realizadas em um aparelho Leica-Zeiss LEO 440i do 

Laboratório de Recursos Analíticos e de Calibração (LRAC) da Faculdade de Engenharia 

Química da Unicamp.  

A etapa inicial da análise, a metalização do catalisador, consistiu em recobrir as amostras 

com uma fina camada de átomos de Au, empregando-se uma corrente de 3 mA, durante 180 

segundos, de modo a obter uma espessura de filme de 92 Å. Após a metalização, as amostras 

foram colocadas no porta-amostra do microscópio, onde foram bombardeadas por feixes de 

elétrons que interagem com os átomos do sólido. Os elétrons secundários são direcionados à 

imagem da superfície e as emissões de raios X à análise de EDX.  

A microscopia eletrônica de varredura com microssonda para a análise espectrométrica de 

raios X (MEV + EDX) foi utilizada com o objetivo de determinar a composição química dos 

catalisadores de forma semi-quantitativa, bem como estudar a morfologia dos sólidos. 

 

 

2.2.5 – Espectrometria de fotoelétrons excitados por raios X  

 

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) tem como principais 

características a sensibilidade à superfície dos materiais estudados, determinação e quantificação 

de todos os elementos, exceto H e He, e a habilidade de determinar o estado químico dos 

elementos analisados. A técnica é utilizada em diversas áreas, tais como, polímeros, adesão, 
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um ânodo de alumínio (Al Kα, hv = 1.486,6 eV), no qual incide uma energia constante de 

passagem de 44 eV, em modo de transmissão fixo, o qual fornece uma largura da linha de 1,6 eV 

de Au 4f 7/2.  

Antes das análises de XPS, as amostras foram prensadas sob a forma de “pellets” e depois 

fixadas com fita condutora dupla face em um porta-amostra de aço inox, sendo analisadas sem 

outras preparações. As curvas dos espectros foram construídas usando linhas na forma Gaussiana, 

e um background de Shirley foi subtraído dos dados coletados. Para as correções nas energias de 

ligação obtidas, a linha do C 1s com energia de ligação de 284,6 eV foi usada como referência.  

As análises dos espectros foram realizadas objetivando satisfazer a condição de que o 

mesmo teor de espécies oxigenadas deve ser obtido tanto para a região do O 1s quanto do C 1s, 

uma vez que nenhum outro heteroátomo foi encontrado.  

A quantificação da distribuição dos elementos C e O foi feita com base na intensidade dos 

picos característicos dos elementos presentes nos sólidos, e por recurso de fatores de 

sensibilidade (C 1s = 1,000 e O 1s = 2,850). Este método é o mais comumente usado, devido à 

sua simplicidade e face à dificuldade de obtenção de padrões adequados com composição de 

superfície conhecida ou bem definida.  

 

 

2.2.6 – Redução à temperatura programada  

 

A redução à temperatura programada (TPR) é uma técnica empregada para a 

caracterização química de sólidos. A técnica tem em seu fundamento a medida do consumo de H2 

(agente redutor) associada à redução das espécies químicas presentes na amostra, quando esta é 

submetida a um regime de aquecimento sob condições de temperatura programada. Em sua 

variante mais convencional, a técnica utiliza uma mistura H2 diluído em gás inerte como agente 

redutor, o que possibilita a medida dos consumos do gás redutor através de um detector de 

termocondutividade.  

Um esquema representativo da aparelhagem experimental utilizada é apresentado na 

Figura 2.1. 

O princípio de funcionamento é muito simples e consiste de um reator em quartzo na 

forma de “U”, onde é colocada a amostra sólida; um forno com programador linear de 
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temperatura e um detector de condutividade térmica, acoplado a um registrador, para determinar 

a quantidade de H2 consumido durante a redução. 

 

V-1 V-3

Detector

V-4

 

V-2

V-5

FI

V-6

V-7

H

Nitrogênio

Hidrogênio/Nitrogênio

TT TIC

FI

C

PM

C – Conversor de sinal

H – Detector de vazão

PM – Peneira Molecular

 

Figura 2.1 – Esquema da instalação experimental de TPR 

 

Inicialmente, tem-se um fluxo de H2 passando através da amostra à temperatura ambiente. 

Com o aquecimento, a temperatura atinge um determinado valor, no qual o catalisador começa a 

ser reduzido. No caso de um óxido, por exemplo, a redução pode ser representada através da 

seguinte Equação 2.6. 

 

       gSgS OHMHMO 22                                                                                        (2.6) 

 

Como o H2 é consumido durante a redução, tem-se uma diminuição da sua concentração 

na corrente de gás redutor (mistura H2/gás inerte), o que implica na queda de condutividade 

térmica do gás, registrada continuamente. Quando a redução termina, a concentração de H2 no 

gás redutor ao valor normal, formando-se assim um pico de consumo de H2. Através da área 

desse pico, pode-se calcular o consumo de H2 gasto na redução do óxido do metal ou de outra 

espécie redutível presente na amostra.  

Como a grande maioria das técnicas experimentais utilizadas na caracterização de 

catalisadores e seus precursores, a TPR pode ser utilizada tanto como uma técnica para o estudo 

da natureza das espécies presentes em uma amostra, quanto para o estudo do próprio mecanismo 
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da redução. No primeiro caso, a distribuição de espécies pode ser estudada através da associação 

do perfil de redução obtido, com a presença de diferentes espécies redutíveis na amostra. No 

segundo caso, geralmente, trata-se de uma etapa básica na geração do catalisador ativo, a partir 

de seu precursor.  

As análises de TPR foram realizadas no laboratório de pesquisa da empresa Oxiteno. As 

condições empregadas nas análises dos catalisadores são apresentadas na Tabela 2.3.  

 

Tabela 2.3 – Condições das análises de TPR 

Gás redutor 2 % H2/N2 

Fluxo de gás redutor 60 mL/min 

Fluxo de ar sintético 10 mL/min 

Faixa de temperatura 298 K a 573 K 

Taxa de aquecimento 10 K/min 

Massa de catalisador 50 mg 

 

 

 

2.3 - Testes catalíticos na reação de hidrogenação do tolueno 

 

Os catalisadores preparados foram avaliados na reação de hidrogenação do tolueno em 

fase líquida, com o intuito de estudar os efeitos do pH de impregnação e da natureza do agente 

redutor sobre o comportamento catalítico.  

Um esquema da montagem experimental utilizada para os testes catalíticos, realizados no 

Laboratório de Desenvolvimento de Processos Catalíticos (LDPC) da Faculdade de Engenharia 

Química da Unicamp, é apresentado na Figura 2.2.  

O sistema reacional consiste basicamente de um reator Parr do tipo “slurry”, com 

capacidade total de 300 mL, além das linhas de alimentação dos gases e de controladores de 

temperatura e pressão.  
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O procedimento experimental para os testes catalíticos consistiu em introduzir o 

catalisador no reator, juntamente com 30 mL de água destilada e 5 mL de n-heptano (padrão 

interno do método cromatográfico). Em seguida, realizou-se uma purga do sistema com N2 e, 

depois, com H2, para uma completa remoção de O2 do ar presente no sistema. Após essas purgas, 

o catalisador foi ativado in situ, à temperatura de reação (100 ºC) e sob pressão de H2 de 2,5 MPa 

(25 bar), durante 45 minutos. Em seguida, 25 mL de tolueno, contido numa ampola de 

alimentação pressurizada com H2, foi introduzido no reator através da abertura da válvula V-6, 

permitindo uma rápida passagem do reagente para dentro reator. A pressão de H2 foi, então, 

aumentada e a reação teve início.  
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Figura 2.2 – Esquema da instalação experimental de testes catalíticos 

 

As condições de reação empregadas nos testes catalíticos são apresentadas na Tabela 2.4. 

Tais condições foram estabelecidas em estudos anteriores desenvolvidos no LDPC.  

A composição do meio reacional foi determinada através de cromatografia gasosa, que é 

uma técnica para separação e análise de misturas de substâncias voláteis. Na análise, a amostra é 

vaporizada e introduzida em um fluxo de gás adequado, denominado de fase móvel ou gás de 

arraste. Esse fluxo de gás, contendo a amostra vaporizada, passa então por um tubo (coluna 

cromatográfica) contendo a fase estacionária, onde ocorre a separação da mistura. A fase 

estacionária pode ser um sólido adsorvente (cromatografia gás-sólido) ou, mais comumente, um 

filme de um líquido pouco volátil, suportado sobre um sólido inerte (cromatografia gás-líquido 
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com coluna empacotada) ou sobre a própria parede do tubo (cromatografia gasosa de alta 

resolução).  

 

Tabela 2.4 – Condições dos testes catalíticos de hidrogenação do tolueno 

Volume de água 30 mL 

Volume de tolueno 25 mL 

Volume de n-heptano (padrão interno) 5 mL 

Volume total do meio reacional 60 mL 

Massa de catalisador 300 mg 

Taxa de agitação 1.000 rpm 

Pressão de H2 5 MPa (50 atm) 

Temperatura de reação 373 K (100 ºC) 

 

Na cromatografia gás-líquido, os dois fatores, que governam a separação dos constituintes 

de uma amostra, são a solubilidade na fase estacionária e a volatilidade. Quanto mais volátil a 

substância, maior a sua tendência de permanecer vaporizada e mais rapidamente caminhará pelo 

sistema.  

As substâncias separadas saem da coluna dissolvidas no gás de arraste e passam por um 

detector, dispositivo que gera um sinal elétrico proporcional à quantidade de material eluido. O 

registro deste sinal em função do tempo é o cromatograma, sendo que as substâncias aparecem 

nele como picos com área proporcional à sua massa, o que possibilita a análise quantitativa.  

No presente trabalho, amostras do meio reacional foram coletadas ao longo da reação, 

para a determinação da concentração de produtos e tolueno não convertido. A amostragem se deu 

a intervalos de tempo definidos de acordo com a taxa de consumo de H2 pela reação.  

As amostras do meio reacional coletadas foram submetidas a quantificações através de 

cromatografia gasosa, utilizando um cromatógrafo modelo HP 5890 series II da Hewlett Packard, 

equipado com um detector de ionização de chama e uma coluna capilar CG 151-40, com fase FI-

53 de polidimetilsiloxano de diâmetro igual a 0,25 mm e 25 m de comprimento. As condições de 

análise são apresentadas na Tabela 2.5. 

A determinação da cinética da reação de hidrogenação do tolueno foi feita com base no 

esquema reacional adotado para a hidrogenação do benzeno, apresentado na Figura 1.1. A reação 
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de hidrogenação do benzeno é mais amplamente estudada do que a reação de hidrogenação do 

tolueno e ambas apresentam similaridades que permitem afirmar que o equacionamento cinético 

é equivalente.  

 

Tabela 2.5 – Condições de análise por cromatografia gasosa 

Temperatura média da coluna 330 K (57 ºC) 

Temperatura do vaporizador 443 K (170 ºC) 

Temperatura do detector 473 K (200 ºC) 

Volume de amostra injetado 0,1 μL 

Gás de arraste He 

Padrão interno n-heptano 

Tempo de análise 4,5 min 

 

 

 JOHNSON e NOWACK (1975) propuseram, para a reação de hidrogenação parcial do 

benzeno, que as taxas de reação são de primeira ordem para as reações envolvendo o 

intermediário (r1 e r2) e de ordem zero para a hidrogenação direta (r3). 

Assim, as equações para as taxas de reação do tolueno (C7H8) e do metilcicloexeno 

(C7H12) seriam respectivamente as Equações 2.7 e 2.8, nas quais (C7H8) e (C7H12) representam as 

concentrações molares de tolueno e metilcicloexeno. 

 

     87871
87 HCkHCk

dt

HCd
a


                                                                              (2.7) 

 

     127871
127 HCkHCk

dt

HCd
a


                                                                            (2.8) 

 

A taxa inicial de reação (atividade catalítica inicial) expressa o consumo de tolueno no 

início da reação, podendo ser calculada por duas formas distintas: a partir do consumo de 

hidrogênio ao longo da reação, ou da determinação das constantes cinéticas (MOURA, 1998). No 

presente estudo, a taxa inicial de reação foi determinada pelo método das constantes cinéticas. 
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Os valores das constantes cinéticas da reação de hidrogenação do tolueno podem ser 

obtidos das Equações 2.6 e 2.7, a partir da determinação dos parâmetros  e , definidos como 

sendo: α = k2/k1 e β = k3/k1. O valor de  (Equação 2.9) foi determinado considerando-se o ponto 

de máximo rendimento de metilcicloexeno, quando a Equação 2.8 é igual a zero. 

 

 
 127

87

HC

HC
                                                                                                                     (2.9) 

 

Por sua vez, o valor de  (Equação 2.10) foi determinado a partir de uma combinação das 

Equações 2.7 e 2.8, para as condições do início da reação, quando a fração molar de  

metilcicloexeno é aproximadamente zero e a de tolueno é igual a 1. 

 

 
 87

127

1

1

HC

HC





 

                                                                                          (2.10) 

 

Determinados os parâmetros  e , pode-se obter os valores das constantes da taxa k1, k2 e 

k3. Pela integração direta da Equação 2.8, obtém-se: 

  

    tkX 11ln1ln                                                                                          (2.11) 

 

Onde X é a conversão de tolueno, calculada pela Equação 2.12, onde (C7H8)
0 corresponde 

à concentração molar inicial de tolueno, e (C7H8) é a concentração molar de tolueno em um 

determinado tempo: 

 

   
 0

87

87
0

87

HC

HCHC
X


                                                                                                (2.12) 

 

De acordo com a Equação 2.11, plotando-se o gráfico de  X 1ln  em função de t, 

obtém-se o valor de k1 a partir do coeficiente angular da reta obtida, cujo coeficiente linear será 

 1ln . Sabendo-se os valores de k1,  e , determinam-se os valores das constantes k2 e k3, 
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obtendo-se, assim, todas as constantes cinéticas envolvidas no esquema proposto para a 

hidrogenação do tolueno.  

Por fim, a taxa inicial de reação (r0), ou atividade catalítica inicial, pode ser obtida através 

da Equação 2.6, para as condições do início da reação, ou seja, quando (C7H8) é 

aproximadamente 1. 

 

 
21

0

870
kk

dt

HCd
v 






                                                                                           (2.13) 

 No presente estudo, calculou-se a conversão de tolueno (X) a partir dos resultados das 

análises cromatográficas, empregando sua definição clássica dada pela Equação 2.12.  

Os rendimentos de metilcicloexeno (R) foram definidos e calculados conforme a Equação 

2.14.  

 

 
 087HC

produto
R


                                                                                                             (2.14)

 

 

Onde: 

Δ(produto) = número de mols de metilcicloexeno formado. 

(C7H8)
0 = concentração molar inicial de tolueno 

 

As taxas iniciais de reação (r0) foram determinadas a partir das curvas experimentais de 

concentração de tolueno versus tempo de reação. Os valores das taxas de reação, obtidos através 

da derivação dessas curvas para diferentes tempos de reação, foram então extrapolados para o 

tempo zero (início da reação).  
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CAPÍTULO III 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

As caracterizações físicas e químicas, às quais os sólidos estudados (suportes e 

catalisadores) foram submetidos, possibilitaram obter informações sobre a morfologia, a 

composição química total e de superfície, bem como sobre a formação de fases ativas dos 

mesmos, para as condições de impregnação úmida utilizadas durante a preparação.  

As condições de impregnação, notadamente o pH de impregnação e a natureza do agente 

redutor, podem influenciar tais características dos catalisadores, levando a efeitos marcantes 

sobre o comportamento catalítico na reação de hidrogenação do tolueno. Do mesmo modo, a 

natureza do metal ativo (Ni e Ru) e do suporte (α-Al2O3 e γ-Al2O3) pode influenciar a 

seletividade de produto de hidrogenação parcial do tolueno (metilcicloexeno), assim como a 

atividade catalítica. 

Neste Capítulo, os resultados experimentais obtidos no presente estudo serão apresentados 

e discutidos. 

 

 

3.1 – Características físicas e químicas dos sólidos 

 

3.1.1 – Afinidade de prótons e ponto isoelétrico dos suportes 

 

Na técnica de impregnação por via úmida, estudada neste trabalho, uma das variáveis 

fundamentais é o pH do meio impregnante, no qual o suporte é colocado em suspensão. O valor 

do pH desse meio deve ser controlado, de modo que favoreça a aproximação dos cátions do 

agente ativo (Ru3+ ou Ni2+), no sentido da superfície das partículas de suporte. Assim, promove-

se um melhor aproveitamento do sal precursor, através de uma maior deposição do metal.  

Sendo o óxido Al2O3 um sólido anfótero, é necessário determinar o pH em que a soma das 

cargas na superfície é nula. A partir desse valor de pH, denominado ponto isoelétrico (pI) ou 

ponto de carga zero, valores de pH maiores favorecem a aproximação de cargas positivas, 
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 enquanto que valores menores promovem a aproximação de cargas negativas.  

O pI dos suportes α-Al2O3 e γ-Al2O3 foi determinado através da técnica de titulação 

potenciométrica, descrita no Capítulo anterior. As curvas de afinidade de prótons, que descrevem 

a quantidade de prótons adsorvidos em função do pH do meio, são mostradas na Figura 3.1. 

Valores positivos na ordenada do gráfico indicam a retenção de prótons pelo sólido, enquanto os 

valores negativos indicam a liberação de prótons ou ligação de íons hidroxila.  
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Figura 3.1 – Curvas de afinidade de prótons para os suportes de Al2O3 

 

Analisando-se a Figura 3.1, é possível observar que os suportes estudados possuem 

comportamentos bem distintos, sendo a α-Al2O3 (pI = 8,0) consideravelmente mais básica que a 

γ-Al2O3 (pI = 6,2), de caráter ácido. Esses valores de pI são próximos aos relatados na literatura.  

Segundo KOMULSKI (2009), o pI da fase α-Al2O3 está situado numa faixa de 8,0 a 9,0, 

enquanto o pI da fase γ-Al2O3 se encontra entre 6,2 e 9,5.  

SUPPINO (2010) obteve um pI igual a 8,6 para uma α-Al2O3 e, mais recentemente 

SUPPINO (2014), determinou o valor de 6,14 para o pI da mesma γ-Al2O3 comercial utilizada 

 no presente estudo.  

→ 
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ZANUTELO (2013) observou que catalisadores de Ni suportados em carvão ativado 

apresentaram maior teor do metal quando impregnados em pH maior que o pI do suporte. No 

caso de catalisadores de Ru/C, a autora observou que um pH próximo ao do pI do suporte resulta 

em uma adsorção mais eficiente do metal ativo.  

Portanto, os resultados obtidos indicam que, para uma impregnação eficiente do Ru e do 

Ni sobre a superfície do suporte, o pH de impregnação deve ser controlado de modo que seja 

mantido acima de 6,2, para a γ-Al2O3, e de 8,0, no caso da α-Al2O3.  

No entanto, para poder avaliar a influência do pH de impregnação sobre as características 

e o desempenho de catalisadores de Ru e Ni, sólidos suportados em γ-Al2O3 foram preparados 

empregando-se valores do pH de impregnação iguais a 4,0; 6,0 e 8,0. Já no caso do suporte α-

Al2O3, um catalisador de Ru foi preparado num pH igual a 9,0, para poder observar os efeitos 

dessa fase do óxido.  

 

 

3.1.2 – Distribuição do tamanho de partícula dos suportes 

 

O tamanho de partícula é uma característica importante do catalisador, uma vez que pode 

influenciar a transferência de massa intrapartícula durante a reação.  

Os suportes α-Al2O3 e γ-Al2O3, empregados para este estudo, são de origem comercial. 

Com o intuito de conhecer a distribuição do tamanho de partícula desses sólidos, o que também 

permite confirmar os valores de diâmetro médio de partícula fornecidos pelo fabricante, os 

suportes foram submetidos a uma análise granulométrica.  

As distribuições do diâmetro de partícula, obtidas para os suportes α-Al2O3 e γ-Al2O3 

através da análise granulométrica, são apresentadas na Figura 3.2. As Tabelas com os valores 

encontrados para essas distribuições se encontram no Anexo A.  

Os resultados mostram que para o sólido comercial α-Al2O3 (Figura 3.2.a), a distribuição 

do diâmetro de partícula está compreendida principalmente entre cerca de 10 µm e 104 µm. 

Observa-se também a existência de uma pequena quantidade de finos, com diâmetro entre 0,06 

µm e 2,0 µm, cujo máximo de 12 v% está localizado a 0,30 µm.  
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Figura 3.2 – Distribuição do diâmetro de partícula para os suportes (a) α-Al2O3 e (b) γ-

Al2O3 
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Já o sólido comercial γ-Al2O3 (Figura 3.2.b) apresenta uma distribuição do diâmetro de 

partícula praticamente compreendida entre cerca de 15 µm e 120 µm. Neste caso, verifica-se uma 

distribuição do tipo monomodal, ou seja, um único pico cujo máximo de 90 v% está localizado a 

60 µm.  

Comparando-se as Figuras 3.2.a e 3.2.b, pode-se notar que o sólido γ-Al2O3 (Figura 3.2.b) 

apresenta uma distribuição do diâmetro de partícula mais estreita que aquela obtida para o sólido 

α-Al2O3 (Figura 3.2.a).  

Na Tabela 3.1, os valores dos diâmetros médios de partícula para os suportes utilizados, 

obtidos através de análise granulométrica (experimental), são comparados aos fornecidos pelos 

fabricantes (nominal).  

 

Tabela 3.1 – Diâmetro médio de partícula (Dp) para os suportes de Al2O3 

Suporte Dp nominal (µm) Dp experimental (µm) 

α-Al2O3 20 - 50 30 

γ-Al2O3 não fornecido 58 

 

Os resultados revelam que para o suporte α-Al2O3, o valor de diâmetro médio de partícula 

obtido experimentalmente (30 µm) está dentro da faixa de valor fornecido pelo fabricante (20 – 

50 µm). No caso do suporte γ-Al2O3, o valor experimental encontrado foi de 58 µm.  

RODRIGUES (2008) realizou um estudo da influência do diâmetro médio de partícula e 

da área superficial específica dos suportes sobre o desempenho dos catalisadores de Ru/Al2O3 e 

Ru/Nb2O5, para a hidrogenação do benzeno em fase líquida. Resultados desse estudo para 

catalisadores de Ru/Al2O3 são apresentados na Tabela 3.2.  

A autora verificou que o diâmetro médio de partícula e a área superficial específica do 

suporte influenciam a seletividade dos catalisadores de Ru/Al2O3. Os maiores rendimentos 

máximos de cicloexeno (Rmáx) foram obtidos com os catalisadores de menor diâmetro médio de 

partícula e menor área superficial específica. Já a atividade catalítica (r0) aumenta com o diâmetro 

médio de partícula, diminuindo com o aumento da área superficial específica.  
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Com base nos baixos valores de diâmetro médio de partícula obtidos para os suportes, 

estes foram considerados adequados para os propósitos do presente estudo.  

 

Tabela 3.2 – Desempenhos de catalisadores de Ru/Al2O3 na hidrogenação parcial do 

benzeno (RODRIGUES, 2008) 

Dp  

(µm) 

Sg  

(m²/g) 

Rmáx  

(%) 

r0  

(mol.L-1.min-1.gcat-1) 

24 90 3,6 39 

57 95 3,1 40 

110 100 2,7 60 

15 150 2,9 28 

56 200 2,7 31 

111 170 2,4 35 

Dp = diâmetro médio da partícula do suporte 
Sg -= área superficial específica do suporte 
Rmáx = Rendimento máximo de cicloexeno; 
r0 = Taxa inicial de reação  

 

 

 

3.1.3 – Características texturais e morfológicas 

 

A fisissorção de N2 (método de B.E.T.) foi utilizada para a determinação da área 

superficial específica e do volume de poros, tanto dos suportes quanto dos catalisadores 

preparados. Particularmente, objetivou-se identificar alterações morfológicas ocasionadas pelas 

diferentes condições empregadas durante a etapa de impregnação.  

Os resultados obtidos para a área superficial específica e do volume de poros dos sólidos 

são apresentados na Tabela 3.3. Os algarismos 6, 8 e 9 nas denominações dos catalisadores 

indicam o pH de impregnação, enquanto as letras H, B e F denotam os agentes redutores H2, 

boroidreto de sódio (NaBH4) e formaldeído (H2CO), respectivamente, utilizados para a redução 

dos catalisadores. Para efeito de simplificação, o suporte γ-Al2O3 foi denominado apenas como 

Al2O3.  
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O valor da área superficial específica obtido para o suporte α-Al2O3 (6 m2/g) é muito 

próximo ao informado pelo fabricante (7,2 m2/g). Já para o suporte γ-Al2O3, o valor da área 

superficial encontrado foi de 94 m2/g. Tal resultado está de acordo com o valor de 97 m²/g obtido 

por SUPPINO (2014), que utilizou a mesma γ-Al2O3 na preparação de catalisadores 

monometálicos e bimetálicos para a hidrogenação de compostos aromáticos em fase líquida.  

 

Tabela 3.3 – Área superficial específica (Sg) e volume de poros (Vp) de suportes e 

catalisadores 

Sólido 
pH de 

impregnação 

Agente 

redutor 

Sg  

(m2/g) 

Vp  

(cm3/g) 

α-Al2O3 ---- ---- 6 0,01 

γ-Al2O3 ---- ---- 94 0,2 

Ni/Al2O38H 8 H2 99 n.d. 

Ni/Al2O38B 8 NaBH4 114 n.d. 

Ni/Al2O36F 6 H2CO 88 0,2 

Ni/Al2O38F 8 H2CO 105 n.d. 

Ru/Al2O38B 8 NaBH4 101 n.d. 

Ru/Al2O36F 6 H2CO 114 0,2 

Ru/Al2O38F 8 H2CO 105 n.d. 

Ru/α-Al2O39F 9 H2CO 20 n.d. 

Al2O3 = γ-Al2O3 

n.d. = não determinado 

 

A elevada área superficial específica do suporte γ-Al2O3 é devida ao volume de poros (0,2 

cm3/g), significativamente maior que o do sólido α-Al2O3 (0,01 cm3/g).  

A adição de Ni ou de Ru aos suportes provoca um aumento da área superficial específica, 

exceto no caso do catalisador Ni/Al2O36F, cuja área superficial específica (88 m2/g) é 
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ligeiramente menor que a do seu suporte (94 m2/g). Para o catalisador de Ru/α-Al2O39F, em 

particular, verifica-se que a área superficial específica (20 m2/g) é cerca de 3 vezes a área do 

suporte (6 m2/g).  

SUPPINO (2011) verificou igualmente um aumento de área superficial específica no caso 

de um catalisador de Ru (12 m2/g) suportado em α-Al2O3 (5,3 m2/g), preparado por impregnação 

úmida e reduzido com H2CO.  

KAWI et al. (2001) também observaram esse efeito de aumento da área superficial 

específica para catalisadores preparados por impregnação úmida, que foi atribuído à formação de 

hidróxidos de metais durante o preparo.  

Pesquisas recentes [ZANUTELO (2013), SUPPINO (2014)] têm apresentado resultados 

condizentes com essa hipótese de um aumento da área superficial específica originado pela 

formação de hidróxidos.  

A diminuição da área superficial específica observada no caso particular do catalisador 

Ni/Al2O36F pode ser devida à ausência de hidróxido nesse sólido, em razão do baixo pH de 

impregnação utilizado na preparação. Assim, pode ocorrer um bloqueio físico dos poros do 

suporte pelo precursor NiCl2, levando à diminuição da área superficial específica. Os resultados 

da análise química de EDX, apresentados posteriormente (Tabela 3.4), reforçam tal suposição, 

pois indicam teores de cloro relativamente elevados nesse catalisador, sugerindo a presença do 

precursor NiCl2. SUPPINO (2014) preparou um catalisador de Ni/Al2O3 e um de 4Ru-1Ni/ Al2O3 

(4% em massa de Ru e 1% de Ni), ambos preparados em pH igual a 10 (superior ao pI do 

suporte) e reduzidos por formaldeído e posteriormente, sob fluxo de H2. O autor observou um 

aumento da área superficial específica para o catalisador Ni/Al2O3 em relação ao suporte. O autor 

reportou que o metal se apresenta na forma lamelar na superfície desse sólido, conforme 

mostrado nas análises de microscopia de transmissão, e também que podem coexistir espécies de 

cloreto e hidróxido de Ni na superfície do catalisador, conforme mostrado nas análises de XPS. 

Este sólido, porém, foi preparado em uma condição diferente do sólido preparado nesse estudo. 

Já o sólido 4Ru-1Ni/ Al2O3 apresentou uma área superficial específica menor que o suporte. O 

autor reportou que não foram observadas as energias de ligação das espécies de hidróxido na 

superfície desse sólido, somente do NiO e Ru0, conforme mostrado nas análises de XPS. Sendo 

assim, a diminuição da área superficial específica desse sólido pode estar relacionada com a 
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formação do óxido de níquel durante a preparação do catalisador, que possivelmente bloquearia 

uma parte dos poros do suporte. 

O aumento do pH de impregnação de 6 para 8 induz efeitos contrários sobre a área 

superficial específica dos catalisadores de Ni/Al2O3 e Ru/Al2O3. No caso dos catalisadores 

Ni/Al2O36F e Ni/Al2O38F, ocorre um aumento de 88 m2/g para 105 m2/g, respectivamente. Tal 

efeito que pode ser devido a uma maior formação do hidróxido Ni(OH)2 com esse aumento do 

pH de impregnação. Esta suposição está de acordo com a diminuição do teor de cloro no 

catalisador Ni/Al2O38F, observada por meio da análise química de EDX (Tabela 3.4).  

Já para os catalisadores Ru/Al2O36F e Ru/Al2O38F, o aumento do pH de impregnação de 

6 para 8 diminui a área de 114 m2/g para 105 m2/g, respectivamente. Os resultados da 

caracterização desses catalisadores não mostraram diferenças significativas entre os mesmos, o 

que poderia permitir explicar tal influência do pH de impregnação sobre a área superficial 

específica. No entanto, os resultados dos testes catalíticos na hidrogenação do tolueno, 

apresentados posteriormente (Tabela 3.10), revelam uma maior atividade do catalisador 

Ru/Al2O36F, preparado utilizando o pH de impregnação menor.  

Os resultados da Tabela 3.3 sugerem ainda a existência de um efeito da natureza do 

agente redutor sobre a área superficial específica dos catalisadores de Ni/Al2O3. O catalisador 

Ni/Al2O38B, reduzido com NaBH4, apresenta uma área de 114 m2/g, que é maior que aquelas dos 

catalisadores Ni/Al2O38H (99 m2/g) e Ni/Al2O38F (105 m2/g), respectivamente reduzidos sob H2 

e com H2CO. Tal efeito pode estar relacionado com uma maior formação do hidróxido Ni(OH)2 

pelo agente NaBH4, o que está de acordo com a descloração total nos sólidos Ni/Al2O36B e 

Ni/Al2O38B, observada através da análise de EDX (Tabela 3.4).  

No caso dos catalisadores de Ru/Al2O3, a natureza do agente redutor parece não ter 

influência sobre a área superficial específica, uma vez que as áreas obtidas para os catalisadores 

Ru/Al2O38F (105 m2/g) e Ru/Al2O38B (101 m2/g) são muito próximas.  

A técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi empregada para observar a 

morfologia dos catalisadores preparados, pois, devido às limitações de ampliação desta técnica, 

não é possível observar as partículas metálicas presentes nos sólidos.  

As micrografias obtidas para os catalisadores de Ni/Al2O3 se mostraram muito 

semelhantes às micrografias dos catalisadores de Ru/Al2O3, apresentadas na Figura 3.3 para os 
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sólidos reduzidos com H2CO. Para efeitos de comparação, as micrografias de mapeamento 

elementar pontual por área foram obtidas com a mesma ampliação de 500 vezes.  

 

     

       (a)                                                                 (b) 

 

 

   

        (c)                                                                 (d) 

Figura 3.3 – Micrografias de MEV dos catalisadores: (a) Ru/Al2O34F, (b) Ru/Al2O36F, (c) 

Ru/Al2O38F e (d) Ru/α-Al2O39F. 

 

Conforme se pode observar, as partículas dos catalisadores de Ru suportados em γ-Al2O3 

(Figuras 3.3.a-c) apresentam um formato assimétrico, mais irregular que aquele das partículas do 

catalisador Ru/α-Al2O39F (Figura 3.3.d), cujas formas são arredondadas.  
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3.1.4 – Composição química elementar  

 

A composição química elementar de suportes e catalisadores foi determinada empregando 

a técnica de microscopia eletrônica de varredura acoplada à espectometria de raios X 

(MEV+EDX), que permite uma análise qualitativa e semiquantitativa da composição química da 

amostra.  

No entanto, cabe observar que essa técnica pode levar a erros significativos na 

quantificação absoluta dos elementos, principalmente devido a heterogeneidades da distribuição 

dos elementos na amostra analisada, além da imprecisão do próprio aparelho utilizado. Contudo, 

para efeitos comparativos, os resultados dessa análise podem possibilitar uma avaliação, 

relativamente confiável, da composição química elementar dos sólidos estudados. Ainda assim, 

foram realizadas análises em três regiões diferentes da amostra para avaliar a heterogeneidade da 

amostra e comparar os resultados. 

A composição química elementar dos suportes e dos catalisadores de Ni/Al2O3 e 

Ru/Al2O3 preparados, obtida por MEV+EDX, é apresentada na Tabela 3.4.  

Os resultados indicam que para os suportes α-Al2O3 e γ-Al2O3, as frações mássicas de Al 

e O são praticamente iguais. Já, em ambos os casos, a razão atômica Al/O é menor que a razão 

teórica para este óxido (0,67), o que provavelmente se deve à imprecisão do equipamento para a 

quantificação dos elementos analisados.  

Em relação aos suportes, a razão atômica Al/O diminui nos catalisadores de Ni/Al2O3 e 

Ru/Al2O3, o que provavelmente é devido à incorporação do metal.  

Para os catalisadores de Ni/Al2O3, a fração mássica do metal é próxima do valor nominal 

de 5 %, exceto no caso dos catalisadores Ni/Al2O36B, Ni/Al2O38B e Ni/Al2O34F, para os quais o 

teor de metal é menor que o nominal.  

O menor teor de metal nos catalisadores Ni/Al2O36B (4,5 %) e Ni/Al2O38B (3,4 %), assim 

como a relativamente baixa razão Ni/Al (0,036) nesse último sólido, podem ser um indicativo de 

que o agente redutor NaBH4 dificulta a fixação do Ni sobre o suporte.  

Por sua vez, o baixo teor de metal no catalisador Ni/Al2O34F (1,2 %) parece estar 

relacionado ao pH de impregnação igual a 4, muito abaixo do ponto isoelétrico do suporte (pI = 

6,2). Tal resultado já era esperado, uma vez que ao final do procedimento de preparação desse 
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sólido, observou-se uma coloração esverdeada da suspensão impregnante, característica da 

presença do sal precursor NiCl2.  

 

Tabela 3.4 – Composição química elementar para suportes e catalisadores 

Sólido 
Fração Mássica (%) Razão Atômica 

Al O M (1) Cl Al/O M/Al Cl/M 

α-Al2O3 
(2) 50 50 0,0 0,0 0,59 0,0 --- 

γ-Al2O3 49 51 0,0 0,0 0,56 0,0 --- 

Ni/Al2O36H 43 51 5,0 0,4 0,50 0,05 0,14 

Ni/Al2O38H 41 55 5,0 0,3 0,44 0,06 0,10 

Ni/Al2O36B 42 54 4,5 0,0 0,46 0,05 0,0 

Ni/Al2O38B 44 53 3,4 0,0 0,50 0,04 0,0 

Ni/Al2O34F 41 52 1,2 0,4 0,55 0,01 0,57 

Ni/Al2O36F 43 51 5,5 0,9 0,50 0,06 0,28 

Ni/Al2O38F 41 52 6,0 0,5 0,47 0,07 0,14 

Ru/Al2O36H 46 50 4,0 0,0 0,55 0,02 0,0 

Ru/Al2O38H 44 51 4,9 0,0 0,52 0,03 0,0 

Ru/Al2O36B 41 54 4,8 0,0 0,45 0,03 0,0 

Ru/Al2O38B 42 53 5,0 0,0 0,47 0,03 0,0 

Ru/Al2O34F 45 50 4,6 0,6 0,54 0,03 0,37 

Ru/Al2O36F 46 50 4,9 0,0 0,55 0,03 0,0 

Ru/Al2O38F 45 50 4,8 0,0 0,53 0,03 0,0 

Ru/α-Al2O39F 42 52 5,8 0,0 0,48 0,04 0,0 

(1) M = Ni ou Ru  
(2) Valor obtido por SUPPINO (2009)  
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ZANUTELO (2013) também obteve uma fração mássica de metal muito menor que a 

pretendida, ao preparar catalisadores de 5 % Ni/C empregando um pH de impregnação igual a 6, 

abaixo do ponto isoelétrico do suporte (pI = 7,6).  

Para os catalisadores de Ru/Al2O3, observa-se que a fração mássica de metal está 

geralmente próxima ao valor nominal de 5 %, mas têm-se menores frações de metal e baixas 

razões Ru/Al nos catalisadores Ru/Al2O36H e Ru/Al2O34F. Em ambos os casos, os menores 

teores de metal podem ser devidos ao pH de impregnação relativamente baixo.  

O mesmo foi observado por SUPPINO (2014), que preparou um catalisador de Ru/Al2O3 

empregando um pH de impregnação igual a 3,0, muito menor que pI do suporte igual a 6,14. O 

sólido obtido apresentou um teor de metal de aproximadamente 1 %, muito abaixo do teor 

nominal de Ru desejado de 5 %. 

Com efeito, quando a preparação por impregnação úmida é realizada em pH abaixo do pI 

do suporte, é esperado o favorecimento da aproximação de ânions na superfície do suporte, em 

detrimento dos cátions metálicos. Efetivamente, observou-se a presença de cloro residual no 

catalisador Ru/Al2O34F (0,6 %). Além disso, quando não se adiciona o NaOH para correção do 

pH, não há a formação de Ru(OH)3, que pode ter papel importante na precipitação e adsorção do 

metal sobre o suporte.  

Cabe observar que o fato do catalisador Ru/Al2O36H não ter sido submetido a uma 

redução em fase líquida também pode ter contribuído para o menor conteúdo de metal nesse 

sólido, ou seja, o agente redutor H2CO pode favorecer a fixação do Ru durante a impregnação.  

Os catalisadores Ni/Al2O36H e Ni/Al2O38H, ambos reduzidos sob H2, apresentam frações 

mássicas de cloro muito próximas, respectivamente correspondentes a razões atômicas Cl/Ni de 

0,14 e 0,10. Ambas as razões são muito menores que a razão teórica igual a 2,0 para o precursor 

NiCl2. Considerando que os teores de Ni nesses catalisadores são iguais ao valor nominal de 5 %, 

esses resultados indicam que houve eliminação de cloro durante a preparação do catalisador.  

A eliminação de Cl provavelmente ocorreu de forma mais intensa durante a etapa de 

impregnação em fase líquida, através da formação de hidróxido Ni(OH)2, a partir da reação entre 

o precursor NiCl2 e o NaOH empregado para o controle do pH de impregnação, conforme a 

Equação 3.1 seguinte.  
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NiCl2 + 2 NaOH → Ni(OH)2 + 2 NaCl                                                                          (3.1) 

 

A formação de Ni(OH)2 está de acordo com o aumento de área superficial específica 

observado para o catalisador Ni/Al2O38H, em relação ao suporte de γ-Al2O3 utilizado, conforme 

resultados apresentados (Tabela 3.3) e discutidos anteriormente. No entanto, a redução sob H2 

também pode ter contribuído para o processo de eliminação de Cl, através da redução do 

precursor NiCl2 com conseqüente formação de Ni0, conforme a Equação 3.2. A presença de Ni0 

nesse sólido está de acordo com os resultados de XPS (Tabela 3.6) apresentados posteriormente.  

 

NiCl2 + H2 → Ni0 + 2 HCl                                                                                           (3.2) 

 

Já no caso dos catalisadores Ni/Al2O36B e Ni/Al2O38B, reduzidos em fase líquida com 

NaBH4, a descloração é total, independentemente do pH de impregnação, indicando a ausência 

do precursor NiCl2. Por outro lado, verifica-se a presença de Cl nos catalisadores de Ni/Al2O3 

reduzidos em fase líquida com H2CO, para os quais a razão atômica Cl/Ni diminui com o pH de 

impregnação.  

Tais resultados indicam que para a preparação de catalisadores de Ni/Al2O3, valores de 

pH de impregnação iguais ou maiores que o pI do suporte, bem como o agente redutor H2CO, 

favorecem a incorporação do metal ao sólido.  

Para os catalisadores de Ru/Al2O3, verifica-se a ausência de Cl, exceto no caso do sólido 

Ru/Al2O34F. Esse sólido, contendo 0,6 % de Cl, foi preparado empregando um pH de 

impregnação igual a 4, muito menor que o ponto isoelétrico do suporte (pI = 6,2).  

ZANUTELO (2013) também observou a presença de Cl num catalisador de Ru/C 

preparado por impregnação úmida e reduzido com H2CO, quando empregou um pH igual a 3, 

muito abaixo do ponto isoelétrico do suporte (pI = 7,2). Para valores de pH maiores que o pI do 

suporte de carvão ativado, a autora verificou a ausência de Cl, o que está de acordo com os 

resultados obtidos no presente estudo.  

A ausência de Cl nos catalisadores de Ru/Al2O3, preparados com pH de impregnação 

maior que o pI do suporte, provavelmente se deve à formação do hidróxido Ru(OH)3, a partir da 
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reação entre o precursor RuCl3 e o NaOH empregado para o controle do pH de impregnação, 

conforme a Equação 3.3 seguinte.  

 

RuCl3 + 3 NaOH → Ru(OH)3 + 3 NaCl                                                                         (3.3) 

 

Os resultados obtidos indicam, portanto, que para a preparação de catalisadores de 

Ru/Al2O3, valores de pH de impregnação iguais ou maiores que o pI do suporte favorecem a 

incorporação do metal ao sólido, independentemente do agente redutor utilizado (NaBH4 ou 

H2CO).  

Cabe observar que o catalisador Ru/α-Al2O39F apresenta o maior teor de metal (5,8 %)  

dentre os catalisadores de Ru, o que pode ser devido ao elevado pH de impregnação  associado à 

baixa porosidade e área superficial específica do suporte, levando a uma concentração do metal 

na superfície externa desse catalisador.  

SUPPINO (2010) também observou um maior teor de metal no caso de um catalisador 

Ru/α-Al2O3 preparado por impregnação úmida e reduzido com H2CO, comparativamente a um 

catalisador preparado por impregnação a seco e reduzido sob H2. Segundo o autor, o resultado 

indica que o método de impregnação úmida proporciona uma incorporação mais eficiente do 

metal. Esta mesma conclusão foi formulada por BU et al. (2007), que utilizaram a microscopia 

eletrônica de transmissão para estudar a preparação de catalisadores de Ru/SiO2 via impregnação 

úmida.  

 

 

3.1.5 – Composição química de superfície 

 

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) é uma técnica muito 

utilizada para obter informações sobre a superfície de sólidos. No presente estudo, os espectros 

de XPS dos catalisadores preparados foram obtidos com o objetivo de identificar compostos dos 

metais ativos presentes na superfície. Além disso, objetivou-se verificar a presença de cloro 

residual, oriundo dos precursores clorados utilizados na preparação (RuCl3.xH2O e NiCl2.6H2O), 

bem como a existência de espécies do elemento boro proveniente do agente redutor NaBH4.  
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A título de ilustração, apresentam-se na Figura 3.4 os espectros de XPS obtidos para o Cl 

2p presente nos catalisadores Ni/Al2O38H (Figura 3.4.a) e Ni/Al2O38B (Figura 3.4.b). No caso do 

espectro da Figura 3.4.b, juntamente com o pico para o Cl 2p, tem-se também um pico 

correspondente do B 1s, revelando a presença desse elemento na superfície do catalisador 

Ni/Al2O38B.  

É importante ressaltar que os espectros obtidos para os catalisadores Ru/Al2O38B e 

Ru/Al2O38F revelaram a ausência de cloro em ambos os casos, o que está de acordo com os 

resultados da análise química realizada com EDX (Tabela 3.4).  

Os picos para o Cl 2p3/2 nos catalisadores Ni/Al2O38H (Figura 3.4.a) e Ni/Al2O38B 

(Figura 3.4.b) se encontram respectivamente a 198,1 eV e 198,3 eV (energias de ligação para o 

pico inteiro, sem decompor), enquanto o pico para o B 1s no catalisador Ni/Al2O38B (Figura 

3.4.a) está a 191,3 eV.  
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Figura 3.4 – Espectros de XPS para: (a) Cl 2p em Ni/Al2O38H e (b) Cl 2p e B 1s em 

Ni/Al2O38B 

 

Na Tabela 3.5 são apresentados valores de energias de ligação de referência, disponíveis 

na literatura, para elementos de prováveis componentes dos catalisadores preparados.  

Cabe observar que ZANUTELO (2013) submeteu os precursores NiCl2.6H2O, PdCl2 e 

RuCl3.xH2O à análise de XPS. Segundo a autora, devido à característica higroscópica desses 

cloretos, não foi possível obter o elevado vácuo necessário para essa análise.  
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A Tabela 3.6 apresenta as energias de ligação obtidas para elementos presentes nos 

catalisadores de Ni/Al2O e Ru/Al2O3 preparados com pH de impregnação igual a 8.  

 

Tabela 3.5 - Energias de ligação de referência para elementos de prováveis componentes 

dos catalisadores 

Elemento Espécie 
Energia de ligação*  

(eV) 

Ni 2p3/2 

Ni0 852,1 a 852,8 

NiO 853,5 a 855,8 

Ni(OH)2 855,6 a 856,4 

NiCl2 856,1 a 856,5 

Ru 3d5/2 

Ru0 280 

RuO2 280,7 a 280,9 

RuCl3 281,8 

RuO3 282,3 

Ru(OH)3 não encontrada 

RuO4 283,3 

Cl 2p3/2 
NiCl2 197,9 a 199,2 

RuCl3 não encontrada 

B 1s 

Na2B4O7 191,8 

p-ClC6H4B(OH)2 191,3 

NaBH4 não encontrada 

*Fontes url: www.lasurface.com e www.srdata.nist.gov/xps 
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Tabela 3.6 – Energias de ligação obtidas para elementos presentes em catalisadores de 

Ni/Al2O3 e Ru/Al2O3 

Catalisador 
Energia de ligação (eV) Espécies 

prováveis 
Ni 2p3/2 Ru 3d5/2 Cl 2p1/2 B 1s  

Ni/Al2O38H 
852,2 

855,8 
--- 198,1 n.d. 

Ni0, NiO, 

Ni(OH)2 e 

NiCl2 

Ni/Al2O38B 855,9 --- 198,3 191,3 

Ni(OH)2, 

NiCl2 e 

NaBH4 

Ru/Al2O38B --- 

277,4 

280,9 

283,1 

n.d. n.d. 

RuO2 

RuO4 

Ru(OH)3 

Ru/Al2O38F --- 281,1 n.d. n.d. 

RuO2 

e 

Ru(OH)3 

n.d. = elemento não detectado no catalisador pelo XPS 

 

Primeiramente, deve-se considerar a possibilidade da formação de hidróxidos dos metais 

em catalisadores de metais básicos e nobres preparados por impregnação úmida. O ajuste do pH 

com NaOH durante a impregnação úmida pode resultar na formação do hidróxido do metal, a 

partir do precursor clorado, conforme a Equação 3.4 para o caso particular do Ru. O NaCl 

formado é eliminado durante as etapas de filtração e lavagem do catalisador com água.  

 

RuCl3 + 3 NaOH → Ru(OH)3 + 3 NaCl                                                                         (3.4) 

 

De um modo geral, a natureza do metal pode ter efeito sobre a formação das espécies  

durante os tratamentos de redução do catalisador. No caso do sólido Ni/Al2O38H, reduzido sob 

H2, o metal pode se encontrar parcialmente sob a forma de Ni0, uma vez que a energia de ligação 
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obtida para o Ni 2p3/2 (852,2 eV) se encontra no intervalo de referência da Tabela 3.5 para o 

metal (852,1 a 852,8 eV). 

A presença da fase NiO nesse mesmo catalisador Ni/Al2O38H também parece possível, 

pois o outro valor da energia de ligação obtido para o Ni 2p3/2 (855,8 eV) corresponde aos valores 

de referência da Tabela 3.4 (853,5 a 855,8 eV) para esse óxido. Nesse caso, parte do Ni0, formado 

pela redução do catalisador sob H2, pode ter sofrido uma oxidação durante o processo de 

passivação do sólido, descrito no Capítulo anterior. SUPPINO (2014) reportou a presença de NiO 

na superfície de um catalisador de Ni/Al2O3 preparado por impregnação úmida e reduzido sob 

fluxo de H2.  

A energia de ligação igual a 855,8 eV para o Ni 2p3/2 no catalisador Ni/Al2O38H também 

se encontra dentro da faixa de 855,6 a 856,4 eV da fase Ni(OH)2 na Tabela 3.4. Além disso, está 

muito próxima do limite inferior do intervalo de 856,1 a 856,5 eV, correspondente ao NiCl2 

(Tabela 3.5). A presença desse precursor clorado é reforçada pela energia de ligação obtida para o 

Cl 2p1/2 de 198,1 eV, que está no intervalo de 197,9 a 199,2 eV na Tabela 3.5.  

No caso do catalisador Ni/Al2O38B, reduzido em fase líquida com o agente NaBH4, os 

resultados da Tabela 3.5 indicam a ausência da energia de ligação do Ni 2p3/2 para Ni0 (852,1 a 

852,8 eV) da Tabela 3.5. Portanto, o único valor obtido de 855,9 eV leva a considerar uma 

possível coexistência das fases Ni(OH)2 e NiCl2, sendo pouco provável a presença de NiO nesse 

catalisador, uma vez que não ocorreu a formação de Ni0.  

Tal interpretação, para as fases presentes no catalisador Ni/Al2O38B, é suportada pelos 

resultados obtidos por ZANUTELO (2013), que empregou a técnica de XPS para estudar 

catalisadores de Ni/C preparados por impregnação úmida. A autora propõe que no caso da 

redução em fase líquida com o agente H2CO, não há formação de Ni0 e NiO, podendo-se ter a 

presença das fases Ni(OH)2 e NiCl2.  

A consideração da presença do precursor NiCl2 no catalisador Ni/Al2O38B também 

encontra sustentação no valor da energia de ligação obtido para o Cl 2p1/2 (198,3 eV), que está 

dentro do intervalo de referência (197,9 a 199,2 eV) da Tabela 3.4. Cabe observar que a presença 

de Cl nesse catalisador não foi detectada através da análise de EDX, o que pode ser devido a uma 

pequena quantidade do elemento no sólido, bem como à maior especificidade da técnica de XPS 

para a análise química de superfícies.  
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A energia de ligação obtida para o B 1s (191,3 eV) no catalisador Ni/Al2O38B (Tabela 

3.5) é próxima dos valores de referência para espécies contendo esse elemento, tais como 

Na2B4O7 (191,8 eV) e p-ClC6H4B(OH)2 (191,3 eV) na Tabela 3.4. Conforme mencionado 

anteriormente, tal resultado revela a presença do elemento B nesse catalisador, o qual pode estar 

sob a forma do próprio agente redutor NaBH4 ou de outros compostos.  

Por sua vez, para os catalisadores Ru/Al2O38B e Ru/Al2O38F analisados, obteve-se 

energias de ligação respectivamente iguais a 280,9 eV e 281,1 eV para o Ru 3d5/2 (Tabela 3.6), 

que são muito próximas à da fase RuO2 (280,7 a 280,9 eV) na Tabela 3.5. A presença desse óxido 

pode ser devida a uma oxidação de Ru0 (formado durante a redução em fase líquida), ocorrida no 

momento da exposição dos catalisadores ao ar.  

Para o catalisador Ru/Al2O38B, reduzido com NaBH4, além da presença da fase RuO2, a 

energia de ligação igual a 283,1 eV (Tabela 3.6) indica a existência do oxido RuO4, ausente no 

sólido Ru/Al2O38F, reduzido com H2CO.  

SUPPINO (2010) reportou que num catalisador de Ru/Al2O3 preparado por impregnação  

úmida e reduzido com H2CO, o metal poderia estar presente tanto na forma de Ru0, quanto na 

forma de óxidos (RuO2 e RuO3).  

Valores de energia de ligação correspondentes ao Ru 3d5/2 nas fases Ru0 (280 eV) e RuCl3 

(281,8 eV), assim como ao Cl 2p, não foram obtidos no caso de ambos os catalisadores 

Ru/Al2O38B e Ru/Al2O38F. A ausência de Cl nesses sólidos está de acordo com os resultados 

obtidos através da análise química realizada por EDX (Tabela 3.4).  

Segundo SPINACÉ (2003), a redução do Ru pelo agente NaBH4 se dá conforme a 

Equação 3.5, seguinte.  

 

8 Ru3+ + 3 BH4
-
 + 12 H2O → 8 Ru + 3 B(OH)4

-
 + 24 H+                                              (3.5) 

 

Para as condições do presente estudo, o hidróxido Ru(OH)3 pode reagir segundo a 

Equação 3.5, levando à formação de pequenas partículas de Ru0, cuja superfície pode ser oxidada 

a RuO2, quando da exposição do catalisador ao ar. Assim, uma camada desse óxido recobriria as 

partículas de Ru0, que não poderia ser detectado, portanto, por técnicas de superfície como o 

XPS.  
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Os agentes redutores NaBH4 e H2CO provavelmente não conseguem reduzir toda a 

quantidade de Ru(OH)3 formada durante a impregnação úmida. Portanto, espera-se que esse 

hidróxido esteja presente nos catalisadores Ru/Al2O38B e Ru/Al2O38F. Se assim for, a energia de 

ligação correspondentes ao Ru 3d5/2 na fase Ru(OH)3, não encontrada na literatura, pode ser 

próxima ao do óxido RuO2 (280,7 a 280,9 eV).  

Assim como no presente estudo, ZANUTELO (2013) não observou a presença de Ru0 no 

caso de catalisadores de Ru/C preparados por impregnação úmida e reduzidos com NaBH4 ou 

H2CO. A autora propõe a presença das espécies RuO3, RuCl3 e Ru(OH)3 nesses catalisadores, 

onde a presença da fase RuO3, ao invés de RuO2, pode ser devida à natureza da superfície do 

suporte de carvão ativado, onde se encontram diversas espécies oxigenadas. Da mesma forma, a 

presença da espécie RuCl3, não observada nos catalisadores Ru/Al2O38B e Ru/Al2O38F, pode ser 

um indicativo de uma maior retenção de cloretos pelo carvão ativado.  

Deve-se observar que para o catalisador Ru/Al2O38B, obteve-se um valor atípico para a  

energia de ligação do Ru 3d5/2, igual a 277,4 eV (Tabela 3.5). Em geral, os valores para a energia  

de ligação do Ru 3d5/2 disponíveis na literatura se encontram entre 280 e 284 eV.  

Na Tabela 3.7, pode-se observar que as razões atômicas Cl/metal e metal/Al obtidas por 

XPS para catalisadores de Ni/Al2O3 e Ru/Al2O3.  

 

Tabela 3.7 – Razões atômicas Cl/metal e metal/Al obtidas por XPS  

Catalisador 
Razão atômica 

Cl/M M/Al 

Ni/Al2O38H 0,38 0,09 

Ni/Al2O38B 0,04 0,26 

Ru/Al2O38B 0,00 0,08 

Ru/Al2O38F 0,00 0,06 

M = metal (Ni ou Ru) 

 

A razão Cl/Ni para o catalisador Ni/Al2O38H (0,38) é muito maior que para o catalisador 

Ni/Al2O38B (0,04). Tal resultado reforça a suposição da presença do precursor NiCl2 nos 
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catalisadores de Ni/Al2O3 preparados por impregnação úmida, sendo o agente redutor NaBH4 

mais eficaz para a eliminação do Cl que o tratamento de redução sob fluxo de H2.  

No caso dos catalisadores Ru/Al2O38B e Ru/Al2O38F, a análise de XPS indica a ausência 

total de Cl nesses sólidos. Tais resultados de XPS estão de acordo com aqueles obtidos por EDX 

(Tabela 3.4), apresentados anteriormente.  

Já as razões M/Al são maiores com o XPS que com o EDX, o que pode ser devido ao fato 

de que a técnica de XPS analisa as primeiras camadas da superfície, onde se localiza o metal. Os 

resultados de EDX e XPS são concordantes, em geral, exceto no caso do catalisador Ni/Al2O38B, 

cuja razão M/Al relativamente elevada pode ser devida a um aglomerado do metal na região 

analisada. 

 

3.1.6 – Estudo da formação das fases ativas 

 

A técnica de redução à temperatura programada (TPR) permite estudar a natureza de 

espécies presentes em sólidos (óxidos, cloretos, hidróxidos, etc.), bem como a formação das fases 

ativas de catalisadores sólidos. O consumo de H2 durante a TPR, juntamente com a temperatura 

em que este ocorre, são parâmetros que fornecem informações sobre a natureza e a redutibilidade 

de espécies presentes no catalisador, que podem ser importantes no processo de formação da fase 

ativa do sólido. Perfis de TPR obtidos para catalisadores de Ni/Al2O3, preparados com pH de 

impregnação igual a 8, são apresentados na Figura 3.5. Nos perfis apresentados, as escalas de 

consumo de H2 são as mesmas, de modo a possibilitar comparações quantitativas.  

O perfil do catalisador Ni/Al2O38H (Figura 3.5.a), reduzido a 773 K (500 ºC) sob fluxo de 

H2, apresenta apenas um pequeno pico de consumo de H2, cujo máximo se encontra à 

temperatura de 509 K (236 ºC). De acordo com os resultados de XPS e EDX obtidos para esse 

catalisador, o metal pode estar sob as formas não redutível de Ni0, e redutíveis de NiO, NiCl2 e 

Ni(OH)2. Portanto, o pequeno pico no perfil do catalisador Ni/Al2O38H pode corresponder a uma 

das espécies redutíveis. Por outro lado, o baixo consumo de H2 leva a crer que o metal se 

encontra principalmente sob a forma de Ni0.  

SUPPINO (2014) obteve um perfil de TPR semelhante aquele da Figura 3.5.a, estudando 

um catalisador de Ni/Al2O3 preparado por impregnação úmida em pH igual a 10. Nesse estudo, 

porém, o catalisador foi primeiramente reduzido em fase liquida com H2CO e depois a 773 K 
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(500 ºC) sob fluxo de H2. O autor atribuiu o pico único de consumo de H2, em torno de 520 K 

(247 ºC), à redução de NiO.  
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Figura 3.5 – Perfis de TPR para catalisadores de Ni/Al2O3 

 

Já no perfil de TPR do catalisador Ni/Al2O38B (Figura 3.5.b), reduzido em fase líquida 

com o agente NaBH4, não se observa nenhum pico de consumo de H2, mas a presença de picos 

negativos, que podem corresponder à liberação de H2 pela amostra. Esse fenômeno pode ser 

devido à decomposição do agente redutor NaBH4 presente no catalisador, ou de compostos 

formados a partir desse agente, durante o processo de impregnação úmida. Cabe observar que os 

resultados de XPS (Tabela 3.6) indicam a presença de boro no catalisador Ni/Al2O38B, 

a) 

b) 

c) 

 

↑ 
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reforçando a hipótese da presença de espécies à base desse elemento, que não foram eliminadas 

durante o processo de filtração e lavagem do sólido.  

No perfil de TPR do catalisador Ni/Al2O38F (Figura 3.5.c), reduzido em fase líquida com 

o agente H2CO, observa-se também um pico negativo entre aproximadamente 350 K (77 ºC) e 

600 K (327 ºC), cujo mínimo está cerca de 400 K (127 ºC). Esse pico pode corresponder à 

dessorção e decomposição do agente redutor H2CO, que não foi totalmente eliminado da amostra 

durante o processo de filtração e lavagem do sólido.  

Um pico largo de consumo de H2 também é observado no perfil de TPR do catalisador 

Ni/Al2O38F (Figura 3.5.c). Tal pico tem início a aproximadamente 650 K (377 ºC) e se estende 

além de 1.150 K (877 ºC), com máximo em torno de 900 K (627 ºC). Tal pico pode corresponder 

à redução de NiO e de aluminatos do tipo NiAl2O4, formados sobre o suporte Al2O3 durante a 

TPR, a partir da redução das espécies NiCl2 e Ni(OH)2.  

SUPPINO (2014) obteve um perfil de TPR semelhante ao da Figura 3.5.c, quando estudou 

um catalisador de Ni/Al2O3 preparado por impregnação úmida em pH igual a 10 e reduzido com 

H2CO. O autor sugeriu que uma queda contínua da linha de base do perfil de TPR seria devida à 

dessorção de H2CO pela amostra.  

A Figura 3.6 apresenta os perfis de TPR obtidos para catalisadores de Ru/Al2O3.  

O perfil de TPR do catalisador Ru/Al2O38H (Figura 3.6.a) apresenta dois picos de 

redução. Um primeiro pico menor a baixa temperatura, com máximo a 340 K (67 oC), e um 

segundo pico maior a temperatura mais elevada de 550 K (277 oC). 

SUPPINO (2014) obteve um perfil de TPR semelhante aquele da Figura 3.6.a, estudando 

um catalisador de Ru/Al2O3 preparado por impregnação úmida em pH igual a 10. Nesse estudo, 

porém, o catalisador foi primeiramente reduzido em fase liquida com H2CO e depois a 573 K 

(300 ºC) sob fluxo de H2.  

O autor atribuiu o pico maior, em torno de 524 K (251 ºC), à redução de espécies de óxido 

de Ru formadas a partir do Ru0, quando da exposição do catalisador ao ar ambiente. Por sua vez, 

o pico menor, com máximo a aproximadamente 338 K (65 ºC), foi associado à redução de 

hidróxido de Ru, que pode ter sido formado através de uma hidratação dos óxidos do metal, 

quando do contato do catalisador com a umidade do ar.  

O perfil de TPR do catalisador Ru/Al2O38B (Figura 3.6.b), reduzido com o agente 

NaBH4, também apresenta um pico de consumo de H2 a baixa temperatura, com máximo a 365 K 
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(92 ºC), que pode ser devido à redução de Ru(OH)3. O outro pico de consumo de H2, a uma 

temperatura mais elevada, tem um máximo a 469 K (196 ºC) e pode corresponder à redução de 

RuO2 presente no catalisador Ru/Al2O38B, conforme sugerem os resultados de XPS (Tabela 3.6).  
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Figura 3.6 – Perfis de TPR para catalisadores de Ru/Al2O3 

 

FAN et al. (2008) estudaram a hidrogenação seletiva do benzeno sobre catalisadores de 

RuCoB/γ-Al2O3 reduzidos com NaBH4. Os autores verificaram que para um catalisador com 

elevado teor de Co, o perfil de TPR apresentou dois picos de consumo de H2: um pico de menor 

intensidade a 370 K (97 ºC) foi atribuído à redução de RuO2, enquanto um pico principal a 393 K 

(120 ºC) foi associado a uma suposta redução do óxido RuO3.  

Em relação aos catalisadores de Ru/Al2O3 reduzidos com H2CO, observa-se uma 

semelhança entre os perfis de TPR dos catalisadores Ru/Al2O36F (Figura 3.6.c) e Ru/Al2O38F 

(Figura 3.6.d). Ambos os perfis apresentam pequenos picos de consumo de H2 a baixa 

temperatura, cujos máximos se encontram respectivamente a 341 K (68 ºC) e 336 K (63 ºC), que 

podem corresponder à redução da fase Ru(OH)3.  

SUPPINO et al. (2013) empregaram a técnica de TPR para estudar catalisadores de Ru/α-

Al2O3 e Ru/CeO2, preparados por impregnação úmida e reduzidos em fase líquida com H2CO. Os 

 



 

 

82 

 

Capítulo III – Resultados e Discussões 

perfis de TPR de ambos os catalisadores apresentaram um pico de consumo de H2 a baixa 

temperatura, cujos máximos se encontravam, respectivamente, a 321 K (48 ºC) e 324 K (53 ºC). 

Os autores atribuíram tais picos à redução de Ru(OH)3.  

Nos perfis de TPR de ambos os catalisadores de Ru/Al2O3 reduzidos com H2CO, observa-

se também um pequeno pico largo, quase imperceptível, cujo máximo está em torno de 460 K 

(187 ºC) no perfil de TPR do catalisador Ru/Al2O36F (Figura 3.7.c) e a 420 K (147 ºC) no perfil 

de Ru/Al2O38F (Figura 3.7.d). Esses picos podem estar relacionados à redução da fase RuO2, 

possivelmente presente no catalisador Ru/Al2O38F, conforme indicam os resultados da análise de 

XPS (Tabela 3.6).  

Portanto, os resultados obtidos por TPR indicam que o aumento do pH de impregnação de  

6 para 8 praticamente não influencia a formação da fase ativa do catalisador de Ru/Al2O3 

reduzido com H2CO.  

Uma comparação entre os picos de consumo de H2, atribuídos à redução de RuO2 nos 

perfis de TPR dos catalisadores Ru/Al2O3, sugere que a redução a 573 K (300 ºC) sob H2 conduz 

à formação de grande quantidade desse óxido. Já no caso da redução com NaBH4, a formação de 

RuO2 seria menor, sendo muito pequena para a redução do catalisador com H2CO. Tal fenômeno 

pode estar relacionado ao tamanho de partícula metálica, sendo que as partículas menores de Ru0, 

obtidas pela redução com H2CO, seriam mais difíceis de serem oxidadas.  

Os consumos de H2 correspondentes aos picos nos perfis de TPR dos catalisadores de 

Ru/Al2O3 se encontram reunidos na Tabela 3.8. Para o cálculo da massa de Ru presente na 

amostra, considerou-se a fração mássica nominal de 5 % para o metal.  

 

Tabela 3.8 – Consumo de H2 a partir dos perfis de TPR de catalisadores de Ru/Al2O3 

Catalisador NH2 (µmol) mRu (mg) NH2/mRu (µmol/mgRu) 

Ru/Al2O38H 11 (1) 116 (2) 2,1 5,2 (1) 55 (2) 

Ru/Al2O38B 21 (1) 59 (2) 2,6 8,1 (1) 23 (2) 

Ru/Al2O36F 29 2,5 12 

Ru/Al2O38F 27 2,3 12 

NH2 = número de mols de H2 nas CNTP 
mRu = massa de Ru na amostra 
(1) pico a baixa temperatura 
(2) pico a alta temperatura 
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Picos de consumo de H2 em perfis de TPR de catalisadores de Ru/Al2O3, preparados a 

partir do precursor RuCl3, podem ser devidos à redução de espécies cloradas (RuCl3), óxidas 

(RuO2 e RuO3) ou sob a forma de hidróxido Ru(OH)3, conforme o procedimento de impregnação 

utilizado na preparação. As equações químicas e os respectivos consumos estequiométricos de H2 

para a redução de algumas espécies de Ru são apresentados a seguir.  

 

RuCl3 + 1,5 H2 → Ru0 + 3 HCl                       (15 µmol de H2/mgRu)                                        (3.6) 

 

RuO2 + 2 H2 → Ru0 + 2 H2O                          (20 µmol de H2/mgRu)                                        (3.7) 

 

Ru(OH)3 + 1,5 H2 → Ru0 + 3 H2O                  (15 µmol de H2/mgRu)                                        (3.8) 

 

RuO3 + 3 H2 → Ru0 + 3 H2O                          (30 µmol de H2/mgRu)                                        (3.9) 

 

Os resultados da Tabela 3.8 mostram que o consumo de H2, referente ao pico de baixa 

temperatura no perfil de TPR do catalisador Ru/Al2O38H (5,2 µmol de H2/mgRu), reduzido sob 

fluxo de H2, pode corresponder à redução da fase Ru(OH)3, conforme a Equação 3.8 (15 µmol de 

H2/mgRu).  

No entanto, o consumo de H2, referente ao pico de alta temperatura no perfil desse 

catalisador Ru/Al2O38H (55 µmol de H2/mgRu), é muito maior que aqueles correspondentes à 

redução das fases oxidas RuO2 (20 µmol de H2/mgRu) ou RuO3 (30 µmol de H2/mgRu), 

respectivamente segundo as Equações 3.7 e 3.9. Tal resultado leva a considerar uma possível 

oxidação profunda do metal, induzida pela redução sob H2 seguida pela exposição do catalisador 

ao ar. Em seus compostos, o Ru apresenta diferentes estados de oxidação, alcançando inclusive o 

estado +8 no caso do óxido RuO4, fortemente oxidante.  

No caso do catalisador Ru/Al2O38B reduzido com NaBH4, os resultados da Tabela 3.8 

mostram que o consumo de H2, referente ao pico de baixa temperatura no perfil de TPR (8,1 

µmol de H2/mgRu), pode corresponder à redução da fase Ru(OH)3 (15 µmol de H2/mgRu), o que 

está de acordo com o resultado da análise de XPS (Tabela 3.6).  

Por sua vez, o consumo de H2, referente ao pico de alta temperatura no perfil desse 

catalisador Ru/Al2O38B (23 µmol de H2/mgRu), sugere uma possível coexistência de diferentes 
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espécies de óxido do metal. Os resultados da análise de XPS (Tabela 3.6) indicam a presença dos 

óxidos RuO2 e RuO4 nesse sólido.  

Já os consumos de H2, referentes ao pico de baixa temperatura nos perfis dos catalisadores 

Ru/Al2O36F e Ru/Al2O38F, ambos reduzidos com H2CO, são idênticos (12 µmol de H2/mgRu). 

Tais consumos podem corresponder à redução da fase Ru(OH)3 (15 µmol de H2/mgRu), sendo que 

a diferença entre esses valores sugere a presença de Ru0 nesses catalisadores, não detectada 

através da análise de XPS (Tabela 3.6).  

Portanto, os resultados obtidos com a técnica de TPR levam a considerar a ocorrência de 

uma oxidação profunda do metal no catalisador de Ru/Al2O3 reduzido sob fluxo de H2. Tal 

oxidação parece ser menos intensa no caso do agente redutor NaBH4, sendo muito pequena para a 

redução com H2CO. Para esse agente redutor, um pH de impregnação igual ou maior ao do ponto 

isoelétrico do suporte, praticamente não influencia a formação da fase ativa.  

 

 

3.2 - Desempenho catalítico na hidrogenação do tolueno 

 

A seguir, serão apresentados os resultados obtidos para os desempenhos dos catalisadores 

de Ni/Al2O3 e Ru/Al2O3 na reação de hidrogenação do tolueno em fase líquida. Tais resultados 

possibilitaram estudar a influência de condições de preparação dos catalisadores, notadamente do 

pH de impregnação e do agente redutor (H2, NaBH4 e H2CO) sobre o desempenho catalítico. 

Além disso, os resultados permitiram avaliar os efeitos da natureza do metal ativo (Ni e Ru) e do 

suporte empregado (α-Al2O3 e γ-Al2O3).  

Para tanto, determinou-se a conversão do reagente (tolueno) ao longo do tempo de reação, 

assim como o rendimento do produto intermediário (metilcicloexeno) e a taxa inicial de reação, 

conforme equações e procedimentos apresentados no Capítulo II.  

 

 

3.2.1 – Desempenhos dos catalisadores de Ni/Al2O3 

 

Para os catalisadores de Ni/Al2O3 estudados, o metilcicloexano foi o único produto obtido 

durante a reação de hidrogenação do tolueno, não tendo sido observada a formação do 
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 intermediário metilcicloexeno.  

A Figura 3.7 apresenta, a título ilustrativo, a evolução da concentração de tolueno ao 

longo da reação, obtida com catalisadores de Ni/Al2O3 reduzidos com H2CO, para diferentes 

valores de pH de impregnação.  

Os resultados revelam que, para os catalisadores Ni/Al2O34F e Ni/Al2O36F, a 

concentração de tolueno pouco diminui ao longo da reação. Já no caso do catalisador 

Ni/Al2O38F, verifica-se a existência de um maior consumo de tolueno, até cerca de 100 min de 

reação. Tais resultados indicam uma tendência de aumento de atividade catalítica com o pH de 

impregnação, para catalisadores de Ni/Al2O3.  
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Figura 3.7 - Influência do pH de impregnação sobre a concentração de reagente para 

catalisadores de Ni/Al2O3 reduzidos com H2CO 

 

A baixa atividade do catalisador Ni/Al2O34F pode ser devida ao baixo teor de metal 

obtido com EDX (Tabela 3.4) para esse sólido (1,2 %), em relação aos teores metálicos dos 

sólidos Ni/Al2O36F (5,5 %) e Ni/Al2O38F (6,0 %).  

No entanto, a elevada razão atômica Cl/Ni (Tabela 3.4) nos catalisadores Ni/Al2O34F 

(0,57 %) e Ni/Al2O36F (0,28 %), em relação ao sólido Ni/Al2O38F (0,14 %), sugere uma grande 

→ 

 →
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quantidade do precursor NiCl2 nesses catalisadores. Isso pode explicar a baixa atividade 

observada para ambos, uma vez que houve pouca formação de hidróxido durante a impregnação.  

Por outro lado, o maior consumo de reagente com o catalisador Ni/Al2O38F pode estar 

relacionado a uma maior formação de Ni(OH)2 durante a impregnação úmida, conforme sugere o 

menor teor de Cl obtido com EDX (Tabela 3.4) para esse sólido (0,5 %), comparativamente ao 

catalisador Ni/Al2O36F (0,9 %).  

A Tabela 3.9 apresenta os valores da taxa inicial de reação (r0) e conversão final de 

tolueno (Xf), obtida após 2 h de reação, para os catalisadores de Ni/Al2O3 estudados.  

 

Tabela 3.9 - Desempenhos dos catalisadores de Ni/Al2O3 na hidrogenação do tolueno 

Catalisador r0
(1) Xf 

(2) (%) 

Ni/Al2O36H 2 0,2 

Ni/Al2O38H 3 0,5 

Ni/Al2O36B 4 0,7 

Ni/Al2O38B 5 1,1 

Ni/Al2O34F 18 4,0 

Ni/Al2O36F 20 8,4 

Ni/Al2O38F 181 29 

Ni Raney 0 0,1 
1r0 = taxa inicial de reação (mmol.L-1.min-1.gcat

-1) 
2Xf = conversão final de tolueno (obtida após 2 horas de reação)  

 

Os catalisadores Ni/Al2O36H e Ni/Al2O38H, ambos reduzidos a 773 K (500 ºC) sob fluxo 

de H2, apresentam baixas taxas iniciais de reação e levam às menores conversões finais, dentre os 

catalisadores estudados. Conforme sugerem os resultados de XPS (Tabela 3.6) e TPR (Figura 

3.6), o Ni se encontraria principalmente reduzido no catalisador Ni/Al2O38H. Tal condição pode 

não ser favorável para a atividade catalítica, o que está de acordo com a falta de atividade 

observada para o catalisador de referência de Ni Raney (Tabela 3.9), praticamente formado por 

Ni0.  
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A baixa atividade de um catalisador de Ni/Al2O3, reduzido a 773 K (500 ºC) sob fluxo de 

H2, também foi observada por SUPPINO (2014), que obteve uma taxa inicial de hidrogenação do 

tolueno igual a 1,3 mmol.L-1.min-1.gcat
-1.  

Apesar dos resultados indicarem que uma redução direta sob fluxo de H2 não favorece a 

atividade dos catalisadores de Ni/Al2O3 preparados por impregnação úmida, tratamentos de 

calcinação, realizados antes da redução, podem ser necessários para obter melhores desempenhos  

catalíticos.  

Pelo exposto, os resultados mostram que não há efeito do pH de impregnação sobre a 

atividade catalítica dos sólidos de Ni/Al2O3 reduzidos sob H2.  

Os catalisadores Ni/Al2O36B e Ni/Al2O38B, ambos reduzidos com NaBH4, também 

apresentam taxas iniciais de reação muito baixas e próximas, sugerindo a ausência de efeito do 

pH de impregnação para esse agente redutor. Isto pode ser devido à presença do elemento boro 

no catalisador, detectado por XPS no caso do sólido Ni/Al2O38B (Tabela 3.6). Tal consideração 

está de acordo com a elevada atividade do catalisador Ni/Al2O38F (Tabela 3.9), preparado nas 

mesmas condições do sólido Ni/Al2O38B, mas reduzido com H2CO ao invés do agente NaBH4.  

No caso dos catalisadores de Ni/Al2O3 reduzidos com H2CO, verifica-se um aumento de 

atividade e da conversão final de tolueno com o pH de impregnação. Conforme exposto 

anteriormente, o aumento de atividade pode ser devido à maior fixação do metal, mas 

principalmente a uma maior formação de hidróxido do tipo Ni(OH)2.  

Em relação à natureza do agente redutor, verifica-se uma forte influência do mesmo sobre 

a atividade dos catalisadores de Ni/Al2O3. Conforme se pode observar na Tabela 3.9, o 

catalisador Ni/Al2O38F reduzido com H2CO é muito mais ativo que os catalisadores Ni/Al2O38H 

e Ni/Al2O38B, respectivamente reduzidos com H2 e NaBH4.  

 

 

3.2.2 – Desempenhos dos catalisadores de Ru/Al2O3 

 

A Tabela 3.10 apresenta os valores da taxa inicial de reação (r0) e a conversão final de 

tolueno (Xf), após 2 h de reação, obtidos para os catalisadores de Ru/Al2O3 estudados. Neste 

caso, além do metilcicloexano, principal produto obtido durante a reação de hidrogenação do 

tolueno, observou-se também a formação do intermediário metilcicloexeno. Portanto, a Tabela 
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3.10 contém ainda os valores obtidos para o rendimento máximo de metilcicloexeno (Rmáx), bem 

como a conversão de tolueno correspondente a esse rendimento (Xmáx).  

 

Tabela 3.10 - Desempenhos dos catalisadores de Ru/Al2O3 na hidrogenação do tolueno 

Catalisador r0
(1) Xf

(2)
 (%) Rmáx

(3) (%) Xmáx
(4)

 (%) 

Ru/Al2O36H 200 77 2,7 77 

Ru/Al2O38H 330 95 2,8 77 

Ru/Al2O36B 400 97 3,0 46 

Ru/Al2O38B 380 96 3,7 65 

Ru/Al2O34F 719 99 5,7 75 

Ru/Al2O36F 780 99 4,2 60 

Ru/Al2O38F 710 95 3,3 64 

Ru/α-Al2O39F 414 96 3,7 71 
1r0 = taxa inicial de reação (mmol.L-1.min-1.gcat

-1) 
2Xf = conversão final de tolueno (obtida após 2 horas de reação)  
3Rmáx = rendimento máximo de metilcicloexeno  
4Xmáx: conversão de tolueno no rendimento máximo 

 

 

a) Influência da natureza do metal ativo 

 

Os resultados obtidos mostram que para hidrogenação do tolueno em fase líquida, os 

catalisadores de Ru/Al2O3 (Tabela 3.10) são muito mais ativos que os catalisadores de Ni/Al2O3. 

A título de ilustração, uma comparação entre o consumo de reagente com o catalisador de 

Ni/Al2O38F e de Ru/Al2O38F é apresentada na Figura 3.8. 

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3.9, a taxa inicial de reação do 

catalisador Ni/Al2O38F (181 mmol.L-1.min-1.gcat-1) é cerca de 25 % daquela apresentada pelo 

sólido Ru/Al2O38F, igual a 710 mmol.L-1.min-1.gcat-1 (Tabela 3.10). Enquanto uma conversão de 

apenas 29 % é atingida após 2 h de reação com o catalisador Ni/Al2O36F (Tabela 3.9), o sistema 
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Ru/Al2O38F (Tabela 3.10) leva a uma conversão de tolueno igual a 95 %. Contudo, tendo em 

vista o custo muito mais elevado do Ru frente ao do metal básico, estudos visando melhorar o 

 desempenho de catalisadores à base de Ni parecem ser promissores.  

Esses resultados estão de acordo com os obtidos por SUPPINO (2014), que também 

estudou o efeito da natureza do metal sobre o desempenho catalítico na reação de hidrogenação 

do tolueno em fase líquida, empregando catalisadores preparados por impregnação úmida e 

reduzidos com H2CO. O autor constatou que catalisadores de Ru/Al2O3 são muito mais ativos que 

aqueles de Ni/Al2O3. Os resultados mostraram ainda que somente os catalisadores de Ru levaram 

à formação de metilcicloexeno, produto intermediário da hidrogenação.  
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Figura 3.8 - Influência da natureza do metal sobre a concentração de reagente para 

catalisadores de Ni/Al2O3 e Ru/Al2O3 impregnados a pH 8 e reduzidos com H2CO 

 

 

b) Influência do pH de impregnação 

 

A Figura 3.9 apresenta a evolução da concentração de tolueno ao longo da reação, para 

catalisadores de Ru/Al2O3 reduzidos sob fluxo de H2.  

→ 

 →
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Figura 3.9 - Influência do pH de impregnação sobre a concentração de reagente para os 

catalisadores de Ru/Al2O3 reduzidos sob H2 

 

Como se pode observar pela Figura 3.9, o consumo de reagente com o catalisador 

Ru/Al2O38H é maior que com o catalisador Ru/Al2O36H, tendo-se taxas iniciais de reação 

respectivamente iguais a 330 e 200 mmol.L-1.min-1.gcat-1 (Tabela 3.10). De acordo com os dados 

dessa mesma Tabela, uma conversão final menor (77 %) é obtida após 2 h de reação com o 

catalisador Ru/Al2O36H, enquanto o sistema Ru/Al2O38H conduz a uma conversão de tolueno de 

95 %. 

Tal aumento de atividade pode estar relacionado a um maior teor de metal no catalisador 

Ru/Al2O38H (4,9 %), em relação ao catalisador Ru/Al2O36H (4,0 %), conforme indicam os 

resultados de EDX (Tabela 3.4). 

 Portanto, no caso dos catalisadores de Ru/Al2O3 reduzidos sob H2, a atividade catalítica 

aumenta com o pH de impregnação, assim como observado para os catalisadores de Ni/Al2O3 

reduzidos sob H2 (Tabela 3.9). Por outro lado, o rendimento máximo de metilcicloexeno, de 

quase 3 % para ambos os catalisadores Ru/Al2O36H e Ru/Al2O38H (Tabela 3.10), parece não ser 

influenciado pelo pH de impregnação. 

→ 

 →
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A Figura 3.10 apresenta a evolução da concentração de tolueno ao longo da reação, para 

catalisadores de Ru/Al2O3 reduzidos com NaBH4.  
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Figura 3.10 - Influência do pH de impregnação sobre a concentração de reagente para os 

catalisadores de Ru/Al2O3 reduzidos com NaBH4 

 

 

As curvas obtidas para os catalisadores Ru/Al2O36B e Ru/Al2O38B têm um 

comportamento praticamente igual, sugerindo a ausência de efeito do pH de impregnação sobre a 

atividade catalítica no caso do agente redutor NaBH4. Tal ausência desse efeito é confirmada 

pelos valores da taxa inicial e conversão final apresentados na Tabela 3.10 para esses 

catalisadores. Essa mesma ausência de efeito do pH de impregnação sobre a atividade foi 

observada para os catalisadores de Ni/Al2O3 reduzidos com NaBH4 (Tabela 3.9). 

Contudo, no caso dos catalisadores Ru/Al2O36B e Ru/Al2O38B, verifica-se que o 

rendimento máximo (Rmáx) e a conversão máxima (Xmáx) aumentam com o pH de impregnação 

(Tabela 3.10). Tais resultados sugerem a existência de efeito do pH de impregnação sobre a 

formação dos sítios ativos de catalisadores de Ru/Al2O3 reduzidos com NaBH4.  

→ 

 →
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A Figura 3.11 mostra a evolução da concentração de tolueno ao longo da reação, para 

catalisadores de Ru/Al2O3 reduzidos com H2CO. 

 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

 Tolueno Ru/Al
2
O

3
4F

 Tolueno Ru/Al
2
O

3
6F

 Tolueno Ru/Al
2
O

3
8F

C
on

ce
nt

ra
çã

o 
ao

 lo
ng

o 
da

 r
ea

çã
o 

(m
ol

/L
)

Tempo de reação (min)
 

Figura 3.11 - Influência do pH de impregnação sobre a concentração de reagente para os 

catalisadores de Ru/Al2O3 reduzidos com H2CO 

 

As curvas de concentração de tolueno ao longo da reação para os catalisadores 

 Ru/Al2O34F, Ru/Al2O36F e Ru/Al2O38F apresentam comportamentos semelhantes. No entanto, 

cabe observar que a taxa inicial de reação (Tabela 3.10) obtida para o catalisador Ru/Al2O36F é 

maior (cerca de 8 %) que aquelas dos sólidos Ru/Al2O34F e Ru/Al2O38F.  

O catalisador Ru/Al2O34F apresentou uma baixa taxa inicial de reação, porém um elevado  

rendimento de metilcicloexeno, o que pode ser devido à perda de metal observada nas análises de 

EDX (Tabela 3.4). 

Sendo assim, o aumento do pH de impregnação de 6 para 8 levou a uma diminuição da 

taxa inicial de reação, da conversão final e do rendimento máximo de metilcicloexeno. 

Para o caso do catalisador Ru/Al2O36F, não foi observada a presença de Cl em sua 

composição, conforme mostrado nos resultados de EDX (Tabela 3.4). Essa condição torna o 

→ 

 →
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catalisador menos hidrofílico, ou seja, sua permanência dentro da camada de água não é 

favorecida, fazendo com que ele seja mais ativo, porém menos seletivo. Já o catalisador 

Ru/Al2O34F apresentou Cl em sua composição (Tabela 3.4), fazendo com que seja mais 

hidrofílico. Sendo assim, esse sólido é menos ativo, porém mais seletivo. 

Para os catalisadores de Ru/Al2O3 reduzidos com H2CO, contrariamente ao caso dos 

catalisadores de Ru/Al2O3 reduzidos com NaBH4, verifica-se que o rendimento máximo de 

 metilcicloexeno (Rmáx) diminui com o aumento do pH de impregnação (Tabela 3.10).  

Portanto, os resultados obtidos sugerem uma possível influência do pH de impregnação  

sobre a formação dos sítios ativos de catalisadores de Ru/Al2O3 reduzidos em fase líquida.  

 

c) Influência do agente redutor 

 

Objetivando avaliar a influência da natureza do agente redutor sobre a atividade dos 

catalisadores de Ru/Al2O3, as curvas da concentração de tolueno ao longo da reação, para os 

sólidos impregnados com pH igual a 6, foram reunidas na Figura 3.12.  
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Figura 3.12 - Influência do agente redutor sobre a concentração de reagente para os 

catalisadores de Ru/Al2O3 impregnados com pH igual a 6 

→ 

 →
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Como se pode observar para o catalisador Ru/Al2O36H reduzido sob H2, tem-se as 

maiores concentrações de reagente ao longo da reação, ou seja, as menores conversões. Os 

resultados da Tabela 3.10 mostram que esse baixo consumo de tolueno é traduzido pela menor 

taxa inicial de reação (200 mmol.L-1.min-1.gcat-1), tendo-se ainda os menores valores de 

conversão final (77 %) e rendimento de metilcicloexeno (2,7 %), dentre todos os catalisadores de 

Ru/Al2O3 estudados (Tabela 3.9).  

No caso do catalisador Ru/Al2O36B reduzido com NaBH4, os resultados da Tabela 3.10 

mostram que, em relação ao catalisador Ru/Al2O36H reduzido sob H2, a atividade catalítica 

aumenta para 400 mmol.L-1.min-1.gcat-1. A conversão final também aumenta significativamente 

para 97 %, tendo-se um rendimento de metilcicloexeno ligeiramente maior (3,0 %).  

Para o catalisador Ru/Al2O36F reduzido com H2CO, os resultados da Tabela 3.10 indicam 

que, em relação ao catalisador Ru/Al2O36B reduzido com NaBH4, a atividade catalítica apresenta 

um grande aumento, para 780 mmol.L-1.min-1.gcat-1. A conversão final e o rendimento de 

metilcicloexeno também aumentam, respectivamente para 99 % e 4,2 %.  

Tais efeitos do agente redutor sobre a atividade catalítica também são observados para os 

catalisadores de Ru/Al2O3 impregnados com pH igual a 8 (Tabela 3.10), cuja ordem de atividade 

é a seguinte: Ru/Al2O38F > Ru/Al2O38B > Ru/Al2O38H. Esses três catalisadores apresentaram 

valores de conversão final praticamente iguais, porém o sólido Ru/Al2O38B se mostra mais 

seletivo que os demais.  

Essa ordem de atividade parece ter relação com a intensidade do pico de consumo de H2 

atribuído ao óxido de Ru nos perfis de TPR dos catalisadores Ru/Al2O38H, Ru/Al2O38B e 

Ru/Al2O38F (Figura 3.6). Os resultados indicam que quanto maior a intensidade desse pico, ou 

seja, quanto maior a quantidade de óxido formado, menor é a atividade catalítica obtida.  

 

 

d) Influência da área superficial específica do suporte 

 

De acordo com RODRIGUES (2008), as características texturais e morfológicas de 

suportes de Al2O3 influenciam o desempenho dos catalisadores de Ru preparados por 

impregnação incipiente, destinados à hidrogenação do benzeno em fase líquida.  
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Com o intuito de avaliar os efeitos da área superficial específica do suporte sobre o 

desempenho de catalisadores de Ru para a hidrogenação do tolueno em fase líquida, suportes de 

α-Al2O3 e γ-Al2O3 foram utilizados para preparar catalisadores de Ru pelo método de 

impregnação úmida, conforme procedimento descrito no Capítulo II.  

As preparações foram realizadas com pH de impregnação maior que o pI do suporte. 

Portanto, para o suporte α-Al2O3 (pI = 8,0) adotou-se um pH de impregnação igual a 9, enquanto 

que no caso da γ-Al2O3 (pI = 6,2) utilizou-se um pH igual a 8. Ambos os catalisadores, 

respectivamente representados como Ru/α-Al2O39F e Ru/Al2O38F, foram reduzidos durante a 

impregnação em fase líquida com H2CO, agente redutor que levou aos melhores desempenhos 

catalíticos.  

A Figura 3.13 apresenta a evolução da concentração de tolueno ao longo da reação para os 

catalisadores Ru/α-Al2O39F e Ru/Al2O38F.  
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Figura 3.13 - Influência da área superficial específica do suporte sobre a concentração de 

reagente para catalisadores de Ru/Al2O3 reduzidos com H2CO 

 

Os resultados apresentados na Tabela 3.10 mostram que o catalisador Ru/Al2O38F 
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 apresenta uma taxa inicial de reação (710 mmol.L-1.min-1.gcat
-1) maior que o catalisador Ru/α-

Al2O39F (414 mmol.L-1.min-1.gcat
-1). Tal comportamento pode ser devido à maior área específica 

do suporte γ-Al2O3, levando a uma maior dispersão do metal ativo.  

Conforme RODRIGUES (2008), no caso de catalisadores de Ru/Al2O3 preparados por 

impregnação incipiente, a taxa inicial de hidrogenação do benzeno em fase líquida é pouco 

influenciada pela área superficial específica do suporte (Tabela 3.2).  

A diferença entre esse comportamento e o observado no presente estudo pode ser devida à 

natureza distinta dos reagentes (benzeno e tolueno) ou aos diferentes métodos de impregnação 

 utilizados (incipiente e úmida). Já o maior rendimento máximo de metilcicloexeno apresentado 

pelo catalisador Ru/α-Al2O39F pode estar associado à menor área específica do suporte, evitando 

que o metilcicloexeno formado seja hidrogenado no interior dos poros do catalisador. 

Tal efeito de seletividade está de acordo com os resultados de RODRIGUES (2008), que 

obteve os maiores rendimentos máximos de produto intermediário (cicloexeno) com os 

catalisadores de Ru de menor área superficial específica, independentemente da natureza do 

suporte empregado (Al2O3 ou Nb2O5).  
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CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

Os resultados obtidos no presente estudo evidenciam que o desempenho de catalisadores 

de Ni e Ru suportados em Al2O3, destinados à hidrogenação de tolueno em fase líquida, é 

fortemente influenciado pelo pH de impregnação e mais ainda pela natureza do agente redutor 

H2, boroidreto de sódio (NaBH4) ou formaldeído (H2CO), utilizado na preparação desses sólidos 

através de impregnação úmida.  

A seguir, apresentam-se as principais conclusões formuladas com base na caracterização 

dos sólidos utilizados e nos testes catalíticos realizados.  

Ambos os suportes comerciais de α-Al2O3 e γ-Al2O3, utilizados para a preparação dos 

catalisadores, apresentam um caráter anfotérico, possuindo pontos isoelétricos respectivamente 

iguais a 8,0 (básico) e 6,2 (ácido).  

O suporte de α-Al2O3 é constituído por partículas com diâmetro médio de 30 µm, 

apresentando uma área superficial específica de 6 m2/g e um volume de poros igual a 0,01 cm3/g. 

Por sua vez, o suporte de γ-Al2O3 apresenta maior diâmetro médio de partícula (58 µm), área 

superficial específica (94 m2/g) e volume de poros (0,2 cm3/g).  

A incorporação do metal ao suporte, por meio do procedimento de impregnação úmida, 

aumenta a área superficial específica dos catalisadores de Ru/Al2O3. Esse mesmo efeito da 

impregnação também é observado para os catalisadores de Ni/Al2O3, exceto no caso do sólido 

preparado com pH igual ao ponto isoelétrico do suporte e reduzido com H2CO.  

A microscopia eletrônica de varredura não permite observar alterações substanciais na 

morfologia dos catalisadores, induzidas pelos diferentes valores de pH de impregnação utilizados 

ou pela natureza do agente redutor empregado. Contudo, pode-se observar que um catalisador de 

Ru suportado em α-Al2O3 apresenta partículas com um formato mais arredondado e uniforme que 

aqueles suportados em γ-Al2O3.  

Os efeitos do pH de impregnação e da natureza do agente redutor sobre os teores de Ni e 

Ru nos catalisadores são dependentes do tipo de metal.  

No caso dos catalisadores de Ni/γ-Al2O3, o efeito do pH de impregnação sobre o teor de 

metal se mostra dependente da natureza do agente redutor empregado. Enquanto nenhum efeito 

do pH é observado para a redução sob fluxo de H2, os teores de Ni são menores que o valor 
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nominal desejado (fração mássica de 5 %) para a redução em fase líquida com o agente NaBH4. 

Já para a redução com H2CO, o teor de Ni aumenta com o pH de impregnação, obtendo-se um 

teor muito baixo (1,2 %) para a impregnação conduzida com pH igual a 4, muito menor que o 

valor de 6,2 obtido para o ponto isoelétrico do suporte.  

Já para os catalisadores de Ru/γ-Al2O3, o efeito do pH de impregnação sobre o teor de 

metal se mostra independente da natureza do agente redutor empregado. Para o agente redutor 

H2CO, um pH de impregnação igual a 4, menor que o ponto isoelétrico do suporte, leva a teor 

metálico menor que o nominal. Para valores de pH de impregnação iguais a 6 e 8, 

respectivamente igual e maior que o ponto isoelétrico do suporte, os teores de Ru são muito 

próximos do valor desejado, com exceção do catalisador Ru/ Al2O36H, que apresenta um teor de 

metal menor que o nominal. 

Os efeitos do pH de impregnação e da natureza do agente redutor sobre os teores de cloro 

nos catalisadores também se mostram dependentes do tipo de metal.  

No caso do Ni, a redução com o agente NaBH4 leva a uma descloração total, 

independentemente do pH de impregnação (6 ou 8). Já nos casos da redução sob fluxo de H2 ou 

com H2CO, a descloração, traduzida pela razão atômica Cl/Ni, diminui com o pH de 

impregnação. Para ambos os agentes redutores H2 e H2CO, a descloração total não é alcançada 

ainda no pH de impregnação igual a 8.  

Já para os catalisadores de Ru/γ-Al2O3, a descloração é total quando o pH de impregnação 

(6 ou 8) é maior que o do ponto isoelétrico do suporte, independentemente do agente redutor 

utilizado. No entanto, verifica-se uma quantidade significativa de Cl no catalisador de Ru/γ-

Al2O3 impregnado com pH igual a 4, muito menor que o valor de 6,2 obtido para o ponto 

isoelétrico do suporte.  

Para os sólidos impregnados com pH igual a 8, a análise química da superfície indica que 

a redução sob fluxo de H2 pode levar à formação de Ni0 no catalisador de Ni/γ-Al2O3, o que 

parece não ocorrer no caso da redução com o agente NaBH4. A detecção de boro no catalisador 

de Ni/γ-Al2O3 reduzido com NaBH4 sugere a permanência desse agente no sólido após 

impregnação.  

Os resultados de XPS indicam também que a redução de catalisadores de Ru/γ-Al2O3 com 

NaBH4 ou H2CO pode levar à formação de Ru0, a partir da fase Ru(OH)3.  
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Conclusões e Sugestões 

Os perfis de TPR dos catalisadores de Ni/γ-Al2O3 reduzidos com NaBH4 e H2CO 

reforçam a hipótese da presença desses agentes redutores nos sólidos preparados. Por sua vez, os 

perfis dos catalisadores de Ru/γ-Al2O3 parecem confirmar a formação de Ru0 a partir de 

Ru(OH)3.  

Na reação de hidrogenação do tolueno em fase líquida, os catalisadores de Ru/Al2O3 são 

muito mais ativos que aqueles de Ni/Al2O3, sendo ainda seletivos para a obtenção do produto da 

hidrogenação parcial do tolueno (metilcicloexeno).  

O pH de impregnação e a natureza do agente redutor influenciam os desempenhos 

catalíticos de maneira diversificada e complexa, sendo fundamentalmente dependentes do tipo de 

metal.  

Em geral, o pH de impregnação praticamente não tem efeito sobre a baixa atividade dos 

catalisadores de Ni/γ-Al2O3 reduzidos sob fluxo de H2 ou com NaBH4. No entanto, para o agente 

redutor H2CO, verifica-se um expressivo aumento da atividade quando o pH de impregnação 

aumenta de 6 para 8.  

Em relação à natureza do agente redutor, verifica-se uma forte influência do mesmo sobre 

a atividade dos catalisadores de Ni/Al2O3. O catalisador Ni/Al2O3 reduzido com H2CO é muito 

mais ativo que os catalisadores Ni/Al2O3 reduzidos com H2 e NaBH4.  

No caso dos catalisadores de Ru/γ-Al2O3, o efeito do pH de impregnação é dependente do 

tipo do agente redutor utilizado. O aumento do pH de impregnação para os catalisadores 

reduzidos sob fluxo de H2 leva a um aumento da taxa inicial de reação e da conversão final, 

porém não exerce efeito sobre o rendimento máximo de metilcicloexeno. Já para os catalisadores 

reduzidos com NaBH4, não é verificado nenhum efeito do aumento do pH de impregnação sobre 

a taxa inicial de reação e a conversão final, porém levou a um aumento do rendimento máximo. E 

no caso dos catalisadores reduzidos com H2CO, o catalisador Ru/Al2O34F apresentou uma baixa 

taxa inicial de reação, mas o aumento do pH de impregnação de 6 para 8 levou a uma diminuição 

da taxa inicial de reação, da conversão final e do rendimento máximo de metilcicloexeno. 

Já o efeito da natureza do agente redutor sobre a atividade e a seletividade dos 

catalisadores de Ru/γ-Al2O3 segue a ordem: H2CO > NaBH4 > H2, para ambos os valores de pH 

impregnação utilizados (6 e 8).  

O catalisadore de Ru suportados em γ-Al2O3 e reduzido com H2CO é mais ativo que o 

catalisador suportado em α-Al2O3, porém é menos seletivo.  
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Conclusões e Sugestões 

A maior atividade catalítica é obtida com o catalisador de Ru/γ-Al2O3 impregnado em pH 

igual a 6 e reduzido com o agente H2CO, enquanto o maior rendimento de metilcicloexeno é 

observado para esse mesmo catalisador impregnado em pH igual a 4.  

Para a realização de trabalhos futuros, sugere-se a continuidade das pesquisas sobre os 

efeitos da natureza do agente redutor, já que estes mostraram exercer forte influência sobre o 

desempenho dos catalisadores. Para tanto, outros agentes redutores, tais como a hidrazina, 

poderão ser avaliados.  

Propõe-se também a continuidade dos estudos sobre a preparação de catalisadores de Ni 

via impregnação úmida, notadamente visando melhorar a estabilidade e o desempenho catalítico 

dos mesmos. Nesse sentido, catalisadores de Ni poderão ser preparados a partir de precursores de 

diferente natureza, com diversos teores de metal e utilizando suportes redutíveis, como CeO2 e 

TiO2, e não redutíveis.  

A calcinação prévia dos catalisadores de Ni, antes da redução sob fluxo de H2, também 

pode influenciar o desempenho catalítico, conforme as condições empregadas. Da mesma forma, 

a preparação de catalisadores bimetálicos à base de Ni associado a outros metais básicos pode 

levar à obtenção de resultados promissores. 

Por fim, sugere-se também avaliar melhor o efeito da taxa de agitação sobre o 

desempenho catalítico já que a transferência de massa se torna mais complexa quando é 

adicionada água ao meio reacional. 
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Anexo I 

Anexo I 

 

Result: Analysis Table

ID: alumina_R1 Run No:     1 Measured: 10/9/2010 11:46

File: 100910 Rec. No:   29 Analy sed: 10/9/2010 11:46

Path: C:\SIZERS\ANALISES\DAIANA\ Source: Analy sed

Range: 300RF mm Beam:  2.40 mm Sampler: MS14 Obs':  12.4 %

Presentation: 3OHD Analy sis:  Poly disperse Residual:  0.479 %

Modif ications: None

Conc. =   0.0442 %Vol Density  =   1.000 g/cm 3̂ S.S.A.=  0.4266 m 2̂/g

Distribution: Volume D[4, 3] =   58.03 um D[3, 2] =   14.07 um

D(v , 0.1) =   32.85 um D(v , 0.5) =   57.75 um D(v , 0.9) =   85.89 um

Span = 9.184E-01 Unif ormity  = 2.934E-01

Size

(um)

Volume Size

(um)

Volume Size

(um)

Volume Size

(um)

Volume

In %

   0.05

   0.06
   0.00

   0.07
   0.00

   0.08
   0.00

   0.09
   0.00

   0.11
   0.00

   0.13
   0.00

   0.15
   0.00

   0.17
   0.00

   0.20
   0.00

   0.23
   0.02

   0.27
   0.08

   0.31
   0.18

   0.36
   0.30

   0.42
   0.36

   0.49
   0.36

   0.58
   0.32

In %

   0.58

   0.67
   0.23

   0.78
   0.15

   0.91
   0.10

   1.06
   0.07

   1.24
   0.04

   1.44
   0.02

   1.68
   0.01

   1.95
   0.00

   2.28
   0.00

   2.65
   0.00

   3.09
   0.00

   3.60
   0.01

   4.19
   0.06

   4.88
   0.17

   5.69
   0.26

   6.63
   0.21

In %

   6.63

   7.72
   0.15

   9.00
   0.14

  10.48
   0.12

  12.21
   0.04

  14.22
   0.04

  16.57
   0.10

  19.31
   0.27

  22.49
   0.63

  26.20
   1.28

  30.53
   2.45

  35.56
   4.42

  41.43
   7.45

  48.27
  11.43

  56.23
  15.41

  65.51
  18.35

  76.32
  15.90

In %

  76.32

  88.91
  10.95

 103.58
   6.08

 120.67
   1.83

 140.58
   0.00

 163.77
   0.00

 190.80
   0.00

 222.28
   0.00

 258.95
   0.00

 301.68
   0.00

 351.46
   0.00

 409.45
   0.00

 477.01
   0.00

 555.71
   0.00

 647.41
   0.00

 754.23
   0.00

 878.67
   0.00

 

 

Result: Analysis Table

ID: 2Al2O3 R1 Run No:    31 Measured: 22/3/2011 09:57

File: 220311~1 Rec. No:   30 Analy sed: 22/3/2011 09:57

Path: C:\SIZERS\ANALISES\ Source: Analy sed

Range: 300RF mm Beam:  2.40 mm Sampler: MS14 Obs':  22.8 %

Presentation: 3OHD Analy sis:  Poly disperse Residual:  1.758 %

Modif ications: None

Conc. =   0.0223 %Vol Density  =   1.000 g/cm 3̂ S.S.A.=  3.1823 m 2̂/g

Distribution: Volume D[4, 3] =   30.20 um D[3, 2] =    1.89 um

D(v , 0.1) =    0.50 um D(v , 0.5) =   28.35 um D(v , 0.9) =   59.61 um

Span = 2.085E+00 Unif ormity  = 6.018E-01

Size

(um)

Volume Size

(um)

Volume Size

(um)

Volume Size

(um)

Volume

Under%

   0.05    0.00

   0.06    0.01

   0.07    0.05

   0.08    0.11

   0.09    0.22

   0.11    0.42

   0.13    0.73

   0.15    1.20

   0.17    1.85

   0.20    2.72

   0.23    3.78

   0.27    5.01

   0.31    6.32

   0.36    7.63

   0.42    8.85

   0.49    9.95

   0.58   10.91

Under%

   0.67   11.70

   0.78   12.35

   0.91   12.87

   1.06   13.26

   1.24   13.53

   1.44   13.71

   1.68   13.81

   1.95   13.86

   2.28   13.90

   2.65   13.97

   3.09   14.12

   3.60   14.39

   4.19   14.82

   4.88   15.41

   5.69   16.10

   6.63   16.85

   7.72   17.65

Under%

   9.00   18.61

  10.48   19.91

  12.21   21.75

  14.22   24.35

  16.57   27.95

  19.31   32.71

  22.49   38.71

  26.20   45.89

  30.53   54.13

  35.56   63.30

  41.43   72.37

  48.27   80.68

  56.23   87.73

  65.51   93.18

  76.32   97.04

  88.91   99.32

 103.58  100.00

Under%

 120.67  100.00

 140.58  100.00

 163.77  100.00

 190.80  100.00

 222.28  100.00

 258.95  100.00

 301.68  100.00

 351.46  100.00

 409.45  100.00

 477.01  100.00

 555.71  100.00

 647.41  100.00

 754.23  100.00

 878.67  100.00

 


