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RESUMO - A crescente demanda por energia limpa impulsiona a busca por métodos eficientes de producdo de hidrogénio, e a
amoénia surge como um transportador promissor. Este trabalho investigou o efeito da morfologia do suporte de CeO: na
atividade de catalisadores de Ru na decomposi¢do da amonia. Trés suportes de CeO: com diferentes morfologias -
policristalino, nanocubos ¢ nanobastdes - foram sintetizados, caracterizados e usados na preparagdo dos catalisadores
3Ru/CeOs:. As analises revelaram que a morfologia influencia propriedades como area superficial, porosidade e dispersdo do
Ru. O catalisador 3Ru/Ce0O.-B apresentou a maior conversdao de amonia a temperaturas inferiores a 600 °C. O desempenho foi
associado a interagdo metal-suporte e a formacgdo de vacancias de oxigénio. A morfologia do suporte demonstrou ter papel
fundamental na eficiéncia catalitica da decomposi¢do da amonia.

Palavras-chave: produgdo de hidrogénio, catalisadores de ruténio, morfologia do suporte.

ABSTRACT - The growing demand for clean energy drives the search for efficient hydrogen production methods, with
ammonia emerging as a promising carrier. This work investigated the effect of CeO. support morphology on the activity of Ru
catalysts for ammonia decomposition. Three CeO. supports with different morphologies — polycrystalline, nanocubes, and
nanorods — were synthesized, characterized, and used in the preparation of 3Ru/CeO: catalysts. Analyses revealed that
morphology influences properties such as surface area, porosity, and Ru dispersion. The 3Ru/CeO:-B catalyst showed the
highest ammonia conversion at temperatures below 600 °C. The performance was associated with the metal-support interaction
and the formation of oxygen vacancies. The support morphology proved to play a crucial role in the catalytic efficiency of
ammonia decomposition.

Keywords: hydrogen production, ruthenium catalysts, support morphology.

Introdugao (CNT), catalisadores de Ru exibiram uma taxa de
formagdo de hidrogénio de 292 mmol/gr,.min a 450 °C e
uma velocidade espacial horaria de gas (GHSV) de
60000 mL/gc..h(6). Quando aglomerados de Ru foram
suportados em CeQOz, um rendimento extremamente alto de
H: de 9924 mmol/ggr,.min foi alcangado a 450 °C ¢ GHSV
de 228000 mL/gca.h(7).

O CeO: com morfologias distintas apresenta
propriedades fisico-quimicas diferentes, como a forca da
basicidade superficial e propriedades texturais (area
superficial e porosidade)(8,9). Suportes com forte
basicidade tendem a doar elétrons para as particulas de Ru,
resultando na reducdo da energia de ligagdo Ru-N e,
consequentemente, maior atividade catalitica para
decomposi¢do da amoénia(10). Além disso, suportes com
maior area superficial melhoram a dispersdo do metal
carregado, aumentando a atividade catalitica(11).

Este trabalho tem como objetivo desenvolver
catalisadores & base de cério com diferentes morfologias
utilizando ruténio como fase ativa para a produgdo de
hidrogénio via decomposi¢ao de amonia.

As mudangas climaticas globais e a crescente demanda
por energia estdo impulsionando a busca por fontes
renovaveis. O hidrogénio é um combustivel de alta
densidade energética e zero carbono, sendo uma alternativa
atraente aos combustiveis fosseis e podendo ajudar na
geracdo de energia limpa. No entanto, o uso do hidrogénio
ainda enfrenta enormes desafios em termos de produgédo,
transporte e armazenamento(1).

Com uma alta fragdo massica de hidrogénio (17,6% em
peso) e estando em forma liquida a cerca de 0,8 MPa e
temperatura ambiente, a amonia (NHs) ¢ uma candidata
competitiva para atuar como um transportador de
hidrogénio(2). Na presen¢a de um catalisador adequado, a
amonia se decompde ¢ libera hidrogénio livre de CO; para
diversas aplicagdes. Nas tultimas duas décadas, muitas
pesquisas foram conduzidas sobre catalisadores para a
decomposi¢ao de NHs, e uma ampla variedade de materiais
foi relatada como eficaz(3).

Entre os metais ativos, o ruténio (Ru) apresenta
atividade catalitica excepcional na decomposicdo de
NHs(4,5). Quando suportados em nanotubos de carbono
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Experimental

Sintese de catalisadores a base de CeO;

Foram sintetizados trés suportes a base de cério com
diferentes morfologias: policristalino (CeO,-P), nanocubos
(Ce0,-C) e nanobastdes (CeO2-B). A preparacdo do CeO»-
P foi realizada por tratamento térmico do nitrato de cério
em 500 °C durante 2 h. Dois tipos de suportes de nanocério
foram sintetizados pelos métodos de precipitagdo e
hidrotérmico, sendo que uma solu¢gdo de NaOH foi
gotejada em uma solucao de Ce(NO3)3.6H>0. A suspensdo
foi dividida em duas partes e vertida em autoclave de
Teflon. A amostra de CeO,-C foi aquecida até 180 °C e
mantida por 24 h. J& no caso da amostra de CeO,-B, o
aquecimento foi até 100 °C e mantido por 24 h. Os
precipitados resultantes foram filtrados, lavados e secos,
sendo entdo calcinados em 450 °C por 4 h.

A incorporagdo do ruténio (3% em peso) aos trés
suportes foi realizada por meio da impregnagdo a umido.
Todas as amostras foram submetidas ao tratamento térmico
de 400 °C por 4 h (12).

Caracterizacdo de catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados pelas seguintes
técnicas: microscopia eletronica de transmissdo (MET),
analise termogravimétrica (TG), difragdo de raios-X
(DRX), area superficial especifica (Sger) e reducdo a
temperatura programada de hidrogénio (TPR- Hj). A
dispersdo de Ru foi calculada assumindo a quimissor¢ao
linear de CO sobre os atomos de Ru na superficie, com
estequiometria de 1:1 (CO:Ru).

Atividade catalitica

A atividade catalitica foi avaliada em pressdo
atmosférica, utilizando um reator tubular de leito fixo com,
aproximadamente 100 mg da amostra de catalisador. Os
catalisadores foram reduzidos in situ em 250 °C, durante
1 h, sob taxa de 100 m/min de 10% H2/Ar. Os testes de
reacdo foram realizados com uma taxa de 100 mL/min de
amoénia (NHs) com 99,5% de pureza, resultando em um
WHSYV de 60000 mL/g.h. As reagdes foram conduzidas de
forma escalonada em uma faixa de temperatura de 300 °C
a 650 °C. A reag@o de decomposicao foi monitorada online
por um cromatografo gasoso (GC), equipado com um
detector de condutividade térmica (TCD).

A conversdo de amonia (Xnm,), a taxa de produgdo de He
(rn.) e a frequéncia de reagdo (TOF) foram calculadas
utilizando as seguintes equagoes:

Aent - Asai

A‘/?nt
mmol ;Ax NH3X1,5
e (i) =

NH; (%) = x100 (1)

2

g.-min Mgt
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Th, XMpy,
60x10=*xDg,x %Ru

TOF (s71) = 3)

onde Acnt © Asi representam as areas dos cromatogramas
da amonia; V ¢é a vazdo volumétrica em L/min da amoénia;
1,5 é o coeficiente estequiométrico para o Hz; mey € a
massa do catalisador(g); Mgru € o peso molecular do
ruténio; Dgr, ¢ a dispersdo de ruténio (%); %Ru ¢ a
porcentagem de ruténio no catalisador.

Resultados e Discussao

Caracterizacgdo dos catalisadores

A morfologia cristalina dos trés suportes de CeO, foi
avaliada via MET e é mostrada na Figura 1. O catalisador
de CeO,-P (Figura 1a) consiste em particulas de tamanho e
forma irregulares, exibindo uma variedade de formas
poliédricas, com predominéncia dos planos cristalograficos
de baixa energia {111}(13,14). Em contraste, a amostra
CeO:-B (Figura 1b) ¢é composta por uma matriz
nanofibrilar que cresce ao longo da dire¢do {110},
apresentando uma mistura de planos de superficie {110} e
{100}(11,14). O suporte CeO--C (Figura lc) ¢ constituido
por cristais com morfologia cubica, cada um delimitado
por seis facetas {100}, com cantos e arestas formados
pelos planos {111} e {110}(8,15).

Figura 1. Imagens de MET dos suportes: (a) CeO:2-P, (b) CeO2-B
e (c) CeO»-C.

Todas as amostras exibiram apenas uma uUnica etapa de
perda de massa, essas abaixo de 100 °C, o que esta
relacionado a agua livre. A perda total de massa dos
catalisadores segue a ordem: 3Ru/CeO:-C (10,27%),
3Ru/Ce0:-P (4,48%) e 3Ru/Ce0:-B (2,43%). De maneira
geral, os catalisadores demonstram maior estabilidade
térmica, sem perda significativa de massa até 400 °C.
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Figura 2. DRX dos catalisadores apds a incorporagdo do Ru.

A estrutura cristalina dos catalisadores a base de CeO>
apos a incorporagdo de ruténio foi medida utilizando DRX
(Figura 2). Os padroes de DRX revelaram a presenca das
estruturas cubicas de fluorita (8,16), com picos de difragdo
caracteristicos do CeO, (JCPDS 65-2975) em 28,6°, 33,2°,
47,5°, 56,3°, 59,1°, 69,5°, 76,9° ¢ 79,3°, correspondentes as
facetas (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331) ¢
(420), respectivamente (15,17). Apds a dopagem de Ru no
suporte CeO», os picos caracteristicos ndo se modificaram
significativamente, indicando que os metais foram
incorporados a estrutura reticulada do CeO,. Além disso,
nas amostras foi identificado um pequeno pico em torno de
35°, correspondente ao RuO, (18,19).

As propriedades texturais dos catalisadores foram
analisadas utilizando a técnica de fisisor¢ao de Na. As
isotermas de adsor¢do-dessor¢cdo de N: revelam que os
diferentes suportes e todos os catalisadores exibem
isotermas tipicas do tipo IV, indicando a presenca de uma
estrutura mesoporosa (20). No entanto, as amostras com
morfologia policristalina  (CeO2-P e 3Ru/Ce0:-P)
apresentam um tipo de histerese H2(b), indicativo de uma
ampla distribui¢do de tamanho de poros. Em contraste, as
amostras CeO:-C, CeO:-B, 3Ru/CeO:-C e 3Ru/CeO:-B
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exibem um lago de histerese do tipo H3, caracteristico de
agregados de placas ndo rigidas (20). Davo-Quifionero e
colaboradores  (13)também  observaram  histereses
semelhantes para os materiais CeO:-P, -B e -C. Essas
observacdes destacam a sensibilidade da rede porosa do
cério a presenca de metal e sua dispersdo, fatores que
podem influenciar criticamente o desempenho catalitico.

A area superficial especifica (Sger) dos suportes de
oxido de cério com diferentes morfologias segue a ordem:
Ce0:-C (35 m?¥g) < CeO2-P (85 m¥g) < CeO2-B (102 m¥/g).
Essa tendéncia ja foi relatada em outros trabalhos na
literatura (8,21). A adigdo de 3% de Ru reduziu
ligeiramente a Sger (Tabela 1) em comparagdo com o
suporte original. O didmetro médio dos poros (Dp) e o
volume de poros (Vp) dos trés catalisadores também
diferem entre si e variam de maneira semelhante
(Tabela 1). O Dp de 23,27 nm para amostra 3Ru/CeO--B
sugere um possivel alargamento dos poros devido as
interagdes com o metal.

Entretanto, uma tendéncia diferente é observada para os
diametros de particulas das nanoparticulas de Ru
suportadas, que foram calculados com base na
quimissor¢do de CO. O catalisador 3Ru/CeO.-P apresenta
o menor tamanho de particula de Ni, com 2,3 nm, enquanto
os catalisadores 3Ru/CeO:-B e 3Ru/CeO.-C exibem
tamanhos quase idénticos de ~4 nm. A estrutura cristalina
dos catalisadores 3Ru/CeO. pode ser manipulada
suportando as nanoparticulas de Ru sobre CeO: com
diferentes morfologias.

Tabela 1. Caracteristicas texturais dos catalisadores sintetizados.

Dp Tamanho
Seer Vp de particula
Amostras (nm)°
(m/g) emg) | e
3Ru/CeO2-P 73 8,79 0,226 2,34
3Ru/Ce02-B 80 15,01 0,409 3,79
3Ru/Ce02-C 37 23,27 0,229 4,07

2 Calculado com base no método BET.

b Calculado com base no método BJH.

¢ Determinado por quimissor¢ao de CO.

O perfil de reducdo metal-suporte nos catalisadores foi
realizado por TPR-Ha, cujos resultados sdo mostrados na
Figuras 3. O perfil de redugdo do 3Ru/CeO,-P apresenta
picos de redugdo com maximos em 128 °C e 143 °C. Esses
dois picos podem ser atribuidos a reducdo das espécies
RuO; com diferentes tamanhos de particulas (22). Um pico
de ombro abaixo de 114°C foi observado nos catalisadores
3Ru/Ce0,-C e 3Ru/Ce0,-B, sendo atribuido a adsor¢do de
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oxigénio e as espécies de Ru(19,23). O pico entre 137°C e
144°C pode ser relacionado as espécies de Ru incorporadas
a superficie de cério, e ao oxigénio superficial em CeO,,
promovido pela presenga de interagdes Ru—O—Ce (19,24).
O pico a 830 °C ¢ devido a reducao do CeO; em bulk (Ce**
para Ce*")(16,21).
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Figura 3. Perfil de redugdo dos catalisadores.

Atividade catalitica

Na Figura 4, a atividade catalitica da decomposi¢do da
amonia é apresentada em fungdo da temperatura. A medida
que a temperatura aumenta, a conversdo de NHs também
aumenta. Além disso, conforme a temperatura de reacdo se
aproxima de 600 °C, todos os catalisadores alcancam a
decomposi¢do quase completa do NHs, aproximando-se do
equilibrio termodinamico. No entanto, em temperaturas
abaixo de 600°C, o 3Ru/CeO:-B apresenta maior
conversdo de NHs do que os outros dois, sendo que o
3Ru/CeO:-P apresenta a menor conversdo. E amplamente
relatado que a morfologia do oxido de cério ¢ estavel até
certa temperatura. Por exemplo, a estrutura dos bastdes de
cério comega a colapsar a 600 °C(11).

Assim, as diferengas na atividade catalitica dos trés
catalisadores Ru/CeO: na decomposi¢do da amonia sdo
provavelmente atribuidas as propriedades distintas do Ru
quando diferentes morfologias de CeO: sdo usadas como
suporte, especialmente as energias de formacdo das
vacancias de oxigénio. As propriedades da superficie do
catalisador também afetam a energia de ligagdo do vinculo
Ru-N e, consequentemente, a dessor¢do de N, e Ha, o que
por sua vez afeta o desempenho catalitico.

Além disso, o perfil de produgdo de hidrogénio exibe
uma relagéo linear com a temperatura (Figura 1), atingindo
aproximadamente 62,50 mmol/min.g quando os
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catalisadores alcancaram 100% de conversdo de amonia,
acima de 600 °C.
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Figura 4. Conversdo de NHs (%) e taxa de producédo de H> (rHz =
mmol/min.g) em fun¢do da temperatura.

Para comparar os desempenhos cataliticos obtidos neste
trabalho com aqueles reportados na literatura, os valores de
TOF foram calculados (Tabela 2). Yin e colaboradores
(25)relataram um TOF de 1,1 s7' (150.000 mL/h.gca) para
Ru suportado em CNT a 400 °C, enquanto Wang e
colaboradores (26)relataram valores de TOF de 4,8 s
(60.000 mL/h.gca) na mesma  temperatura, apos
promoverem Ru/CNT com K. No estudo de Lucentini e
colaboradores (27)o valor de TOF foi de 1,8 s
(13.800 mL/h.gca) a 400 °C para o catalisador de Ru/CeOs.
No estudo de Hu e colaboradores (7)para o catalisador
1Ru/Ce0O2, o TOF foi 3,2 s (110.000 mL/h.gc) em
340 °C.

O TOF obtido neste estudo para Ru/CeO. a 400 °C
(60.000 mL/h.gcq) esta abaixo da faixa dos valores de TOF
reportados para os catalisadores com Ru.

Tabela 2. Dados de dispersdo de Ru, conversdo de amdnia, taxa
de produgdo de Hx e frequéncia de reacdo para os trés
catalisadores a 400 °C.

. - Xnu3(%) TH2 TOFu2?
Dispersdo
Amostras de Ru (%)
(mmol/g.min) (s
3Ru/CeO2-P 47,12 25,56 15,84 1,887
3Ru/CeO2-B 29,12 40,13 24,42 4,709
3Ru/Ce02-C 27,12 34,88 20,40 4,224

a TOF foram calculados com base no rendimento de
formacdo de H> em 400 °C.
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A literatura propds alguns mecanismos de reacdo para a
decomposi¢cdo do NHj (28), as quais ocorrem na superficie
dos catalisadores. Esses mecanismos estdo representados
nas reacdes (4) a (9), indicando os fendmenos de adsorgao,
reagao superficial e dessorgao (29):

Adsor¢io: NH;** & NH;*  (4)

Reacgdo de superficie: NH;" + % < NH,"+ H* (5)
NH, ++ & NH* + H* (6)
NH*+* & N "+ H* (7)

20 & Hy+ 2° (8)

2N* & Hy+ 2°  (9)

Dessor¢ao:

em que * e X* representam o sitio de superficie e as
espécies ligadas ao sitio ativo, respetivamente. A reagdo
(5) ou (9), ou ambas, podem ser as etapas determinantes na
decomposi¢ao do NHs.

De acordo com Duan et al (29), a etapa determinante € a
desidrogenacao do NHs, a qual pode ser atribuida a area de
superficie do Ru, que atuam como sitios activos, ou a
dispersio do Ru e a 4rea de superficie, conforme
demostram as Tabelas 1 e 2 deste trabalho. Destaca-se,
nesse contexto, a influéncia da estrutura dos materiais
sintetizados na dispersao do Ru observada na superficie.

De fato, comparando a dispersdo, observa-se que o
catalisador 3Ru/CeO,-P apresnta o dobro da dispersiao de
Ru em relagdo aos catalisadores 3Ru/CeO,-B e do
3Ru/Ce0,-C. Além disso, os tamanhos médios das
particulas foram reduzidas pela metade, o que justifica a
melhor dispersdo e, maior atividade do 3Ru/CeO,-P

O papel do CeO> nos trés catalisadores Ru/CeO: na
decomposicdo de amoénia estd atribuido as propriedades
distintas do Ru sobre diferentes morfologias de CeOx,
especialmente as energias de formacdo de vacancias de
oxigénio. Além disso, o Ru metdlico favorece o
transbordamento de hidrogénio, em razdo de redugdo de
Ce*" em Ce*" (30).

Conclusoes

Este estudo evidenciou que a morfologia do suporte de
CeO: exerce influéncia significativa na atividade catalitica
dos sistemas 3Ru/CeO: para a decomposi¢do da amonia.
Dentre os suportes testados, o 3Ru/CeO:-B (nanobastdes)
apresentou o melhor desempenho catalitico em
temperaturas abaixo de 600 °C, atribuido a maior
facilidade de formag¢do de vacancias de oxigénio e melhor
interagdo metal-suporte. A pesquisa refor¢ca a importancia
do controle da morfologia do suporte para otimizar a
dispersdo do metal ativo e, consequentemente, maximizar a
produ¢do de hidrogénio a partir da decomposicdo da
amonia.
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