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RESUMO

Catalisadores de Ir/y-Al,O5 e Ir-Awy-ALOs com teor metdlico de 8% foram
preparados pelo método de impregnacio incipiente. Os metais foram adicionados na y-
AlbO; em uma Unica etapa (co-impregnagfio) ou em duas etapas (impregnacio
sucessiva) a partir de solucfc aquosa dos acidos hexacloroiridico e tetraclorodurico. A
porcentagem de dtomos de Au nos sdlidos variou entre 11 e 89.

Os catalisadores foram caracterizados por quimissor¢io de hidrogénio. A fracio
de atomos expostos de Ir nos sélidos preparados por co-impregnacio e reduzidos a
600K aumentaram entre 0,63 e 0,67 conforme a quantidade de Au aumentava. Para os
catalisadores preparados por impregnacéo sucessiva a fracdo de atomos expostos de Ir
variou enftre 0,65 e 0,3 conforme a quantidade de Au aumentava.

O calor isostérico de adsorcdo, calculado pela equagio de Clausius —Clapeyron,
diminuiu linearmente conforme o grau de cobertura aumentava. Para os sdlidos
preparados por co-impregnacio ¢ reduzidos a 600K o calor isostérico de adsorcfio para
o grau de cobertura zero variou entre 136,2 e 167,8 kJ/mol. Para os sdlidos preparados
por impregnagdo sucessiva o calor isostérico de adsogdo para o grau de cobertura zero
variou entre 104,5 ¢ 151,9 kJ/mol.

A reacdo de hidrogendlise do metilciclopentano foi estudada a 457K em
catalisadores de Ir/y-ALOs e Ir-Au/y-AlyOs. A taxa de turnover variou entre 1,10x102
/st e 4,45 x 107/ s A pequena variagdo na taxa de turnover conforme a quantidade de
Au aumentava sugeriu uma interacdo entre o Au e Ir. Em todos os casos, a pequena
variacio no TOR confirmou que a reagfio ¢ insensivel a estrutura.

Uma relagdo linear tipo Polany foi assumida na expressdo para taxa de reagdo
global. Uma correlac@io entre TOR e o calor isostérico de adsorgdo de hidrogénio foi
obtida para quando a superficie encontrava-se 50 a 80% encoberta por atomos de
hidrogénio. Isto sugeriu que a superficie foi encoberta com hidrogénio e

metilciclopentano, e que o hidrogénio estava presente na etapa determinante da reagéo.

Palavras-Chaves: iridio, metilciclopentano, hidrogendlise, calor isostérico.
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ABSTRACT

Ir/y-AL O3 and Ir-Au/y-Al,O5 catalysts with total 8% of weigth percentage were
prepared by the incipient wetness method. The metals were added to the y-ALQO; in on
step (co-impregnation) or in two steps (Sucessive impregnation) as aqueous solutions of
hexachloroiridic and tetrachloroauric acids. The percentage of Au atoms in the solids
varied between 11 and 89.

The catalysts were characterized by hydregen chemisorption. The fraction of
exposed Ir atoms in the solids prepared by co-impregnation and reduced at 600K
increased between 0,63 and 0,67 as the amount of Au increased. For the catalysts
prepared by sucessive impregnation the fraction of exposed Ir atoms variated between
0,65 and 0,3 as the amount of Au increased.

The isosteric heat fo adsorption, calculated by the Clausius-Clapeyron
equation, decreased linearly as coverage increase. For the solids prepared by co-
impregnation and reduced at 600 K the isosteric heat of adsorption for the zero covered
variated between 136,2 and 167,8 kj/mol. For the solids prepared by impregnation
sucessive the isosteric heat of adsorption for the zero covered variated between 104,5 ¢
151,9 kj/mol.- - R

The methylcyclopentane hydrogenolysis reaction at 457 K on Ir/y-Al,O3 and
Ir-Au/y-AlO5 catalysts was studied and the turnover rate varied between 1,10x107 /5™
and 4,45 x 10%/ 5! The smal variation in turnover rate as the amount of Au increase
suggests that there is an interaction between Au and Ir. In any event, the small change in
the TOR confirmed that this reaction is structure insensible.

The linear Polanyi-type relation was assumed in the expression for the overall
reaction rate. A correlation between the TOR and the H2 isosteric heat of adsorption
was found for a surface 50 to 80% covered with H atoms. It was suggested that the
surface was covered with both hydrogen and methylcyclopentane, and that hydrogen

was present in the rate —determining step.

Key-Words: iridium, methylcyclopentane, hydrogenolysis, isosteric heat.
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INTRODUCAO

O estudo de ligas metdlicas tem assumido multiplas dimensdes ao longo da
histéria. Na catélise, o maior interesse estd no desenvolvimento da compreensdo do efeito
desta associagZo na atividade catalitica. As alternativas que tém sido propostas para esta
descoberta decorre principalmente da combinac@io de metais de transicfio do grupo VIII
com o grupo IB da tabela periédica (PONEC, 1979). Os orbitais d dos metais de transicio
desempenham um papel fundamental na quimissor¢dio de moléculas e por extensdo em
catalise, dependendo da quantidade de elétrons nos orbitais d a adsorgio de moléculas pode

passar de um modelo tipicamente dissociativo a molecular (LACKMAN ez al., 1984).

Os metais do grupo VIII sfo empregados em reforma catalitica,
hidrocraqueamento, oxidacdo € em um vasto numero de aplicagdes industriais. A
sequéncia de eventos da reforma catalitica mostra com bastante clareza as dificuldades de
interpretagiio para que uma reacfo tdo importante quanto esta seja compreendida e
aperfeigoada. A primeira etapa ¢ a adsorgéo quimica do hidrocarboneto de cadeia longa no
metal. Neste processo ha perda inicial de um atomo de H e depois de outro dtomo de H
com formag#o de um alceno. O alceno migra para um sitio 4cido, de Bronsted onde recebe
um préton e se liga a superficie na forma de um carbocétion. Este pode participar de varias
reagdes, pode romper-se, pode isomerizar-se em forma mais ramificada ou formar anéis.
Depois a molécula adsorvida perde um préton, sai da superficie € migra (possivelmente em
fase gasosa) como alceno para um sitio metdlico, onde € hidrogenada. No final do
processo, tem-s¢ uma rica variedade de moléculas pequenas que pode ser recolhida,
fracionada e usada como matéria prima para outros processos. Nestas reages normalmente
ocorre a deposig@o de coque sobre o catalisador o que diminui sua atividade e modifica a

seletividade.

Reacdes de reforma requerem dois tipos de fungBes no catalisador empregado: (i)
funcfio hidrogenagdo - desidrogenacdo (Metais do Grupo VIII da Tabela Periodica); (ii) fungo
de isomerizacdo e ciclizagdo exercida por 6xidos com propriedades 4cidas, cujo papel nos
catalisadores de reforma é exercido geralmente pela alumina (CIAPETTA et al., 1971). O

primeiro catalisador bifuncional foi introduzido em 1949 utilizando Pt como fungio metalica e
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apos a Segunda Grande Guerra a introdugdio de Re a Pt inaugurou a era dos catalisadores

bimetalicos.

Catalisadores bimetélicos costumam ser preparados pelo método de impregnacéo
a seco com uma solugdo contendo sais ou acidos de dois metais, sendo adicionados ao suporte
dissolvidos na mesma solucdo (coimpregnacio) ou separadamente em impregnacdes
independentes (impregna¢@io sucessiva). Neste projeto serdo estudados catalisadores
bimetalicos de Ir-Au/y-AlLO; na investigacdo da hidrogendlise do metilciclopentano. Esta
rea¢io pode ocorrer segundo um mecanismo em que ha um deslocamento de ligacdo ou uma
rota ciclica. A distribuigdo de particulas depende do suporte utilizado, do tamanho das

particulas metdlicas, do metal utilizado bem como forma de adi¢do do segundo metal.

OBJETIVO

O objetivo do presente projeto € estudar as diferencas nas propriedades cataliticas
de catalisadores Ir-Au/y-Al, O3 preparados por coimpregnacdo € impregna¢éo sucessiva. Os
catalisadores serfo testados na reacfo de hidrogendlise de metilciclopentano e ainda serdo
caracterizados pela difragdo de raio-X, quimissor¢io de hidrogénio e pelo calor isostérico

de adsorgio de hidrogénio.
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CAPITULO I: Revisio Bibliogrifica

1.1 Consideracdes Iniciais

As reagOes de hidrogendlise envolvem a quebra da ligacio C-C e a formacio da
ligacdo C-H, estas reagGes sdo exotérmicas ¢ sdo catalisadas por varios metais de transigéo.
A reaco de hidrogendlise também € empregada como reacfo teste para estudar o efeito da
composicio de metal nas propriedades do catalisador. Sua primeira meng#o ocorreu com o
estudo da hidrogenodlise do neopentano com particulas de Pt suportadas em zedlitas Y
(DALLA BETTA ¢ BOUDART, 1973). BROEKHOVEN et al., (1985) distinguiram trés
grupos de rea¢Ges de hidrogenolise por metais: (i) Reagbes com quebra da ligagiio C-C
terminal na molécula do hidrocarboneto; (i) Quebra da ligagio C-C interna na molécuia;

(iit) Quebra da ligagsio C-C em multiplas posi¢Ges na molécula.

A probabilidade de ruptura de cada uma das ligagdes C-C de uma molécula de
alcano ndo s#o iguais, os metais se diferem consideravelmente na propensio de quebra
dessas ligagBes das moléculas de hidrocarbonetos. Co, Ru, Ni ¢ Rh promovem o
craqueamento da ligagdo terminal com uma tendéncia a uma quebra multipla das ligagdes
internas dos hidrocarbonetos em temperaturas moderadas. Em outro extremo encontram-se
Pt e Ir que mostram propensdo a quebra interna (PAAL et al., 1988). A reatividade relativa
de ruptura das ligacdes C-C € calculada em termos do fator de reatividade () introduzido
por LECLERCQ ¢t al., (1977) em estudos realizados com reagdes envolvendo hidrogénio

com hidrocarbonetos em catalisadores de Pt/Al,Os.

DAUSCHER et al., (1987) consideraram nas etapas de rearranjo da estrutura da
cadeia carbdnica de hidrocarbonetos em catalisadores de Pt que espécies fracamente
adsorvidas sfo precursoras de outras fortemente quimissorvidas e propuseram a seguinte
sequéncia de reagbes elementares: (i) adsor¢io indiscriminada de moléculas gasosas na
superficie do metal para formar moléculas fracamente adsorvidas, ou seja todos os atomos
da superficie podem ser considerados como potenciais sitios de adsorcdo SA ; (ii)
migracdo da molécula do sitio SA para um sitio reativo SR localizado na mesma regido da

particula metalica (saliéncias, cantos, defeitos e arestas); (iii) formagdo de uma espécie
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altamente desidrogenada no sitio reativo cuja capacidade de migraciio é muito baixa; (iv)
rearranjo estrutural das espécies fortemente adsorvidas e (v) rehidrogenagio da espécie
fortemente adsorvida, migragdo da superficie e dessorgdo da molécula isomerizada
produzindo o produto de reacfo. Um esquema ilustrativo das reagBes elementares pode ser

visualizado na Figura 1.1.

HC

Produto Desorvido

Processo
de Captura da moléculz
na superficie

Reagdo na Superficie

Quebra da Ligagio
/ C-H

> g

Produte Fracamente Quimissorgio Fraca

Adsorvido Quimissorio Forte {baixo grau de dissociagio da ligagio C-H)
{alto grau de dissodagao da figacdo C-H)

Figura 1.1 Etapas de rearranjo da estrutura da cadeia carbdnica de hidrocarbonetos
na superficie de catalisadores (DAUSCHER et al.,1987).

As reacbes de hidrocarbonetos que ocorrem em processos de reforma catalitica
podem ser definidas como: desidrogenacsio, desidroisomerizacdo, isomerizagdo,
hidrocraqueamento € desidrocichzagiio (MILLS et al., 1953). O objetivo da reforma
catalitica é a transformacfio de naftas de baixa octanagem em moléculas com alta
octanagem (PARERA et al, 1995). Catalisadores bifuncionais consistindo de um
componente metdlico disperso em um suporte 4cido sfio comumente empregados em
reacOes de reforma catalitica (SINFELT, 1983).

O mecanismo de transformacgio de hidrocarbonetos sobre catalisadores
bifuncionais foi originalmente proposto por MILLS et al., (1953) na descrigdo da reforma
de hidrocarbonetos C6 (Figura 1.2). A seqiiéncia de reagdes no sentido vertical ocorre em

centros de hidrogenacgfio/desidrogenag@o e a seqiiéncia de reac¢Bes no sentido horizontal
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ocorre em centros acidos (SINFELT, 1973 ). As reagdes de reforma catalitica requerem
dois tipos de funcdes nos catalisadores: (i) a funco de hidrogencio e desidrogencio
(Metais do grupo VIII da tabela periddica); (ii) e a fungio de isomerizacéo e ciclizagdo que

¢ promovida por 6xidos com propriedades dcidas.

O e 3= (3= 0
Y

o U

CeH14

o S o g
e e

CeHEIZ CH MCP w3 He w3 i tp

0

de
e, T6HIO ;He s MCPe

(eHg | (Hde MCPde
(6HE | B

Cerdros Acidos

Figura 1.2 - Caminhos de reagdo de reforma de hidrocarbonetos do tipo C6. B =
benzeno; Chde = cicloexadieno; CHe = cicloexeno; CH = cicloexano; MCPde =
metilciclopentadieno; MCPe = metilciclopenteno; MCP = metilciclopentano ; He = n-

hexeno; i - He = isoexenos; H = hexano; ¢ i-H = isoexanos (Mills et al., 1953).

De acordo com ¢ mecanismo de MILLS el al, (1953), na conversido do
metilciclopentano a benzeno, em principio ocorre desidrogenacdo a metilciclopentenos em
centros de hidrogenacdo e desidrogenacio seguido de isomerizagdo a cicloexeno em
centros acidos. O cicloexeno entfo retorna a centros de hidrogenagéo e desidrogenagéo

podendo ser hidrogenado a cicloexano e desidrogenado a benzeno.

Os precursores de coque denotadamente o metilciclopenteno (MCPe) e
metilciclopentandieno (MCPde) sdo produzidos primeiramente pela funcio metalica por

desidrogenacdo do metilciclopentano (MCP). A fungfo metdlica fornece uma
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desidrogenagdio enquanto que a funcio 4cida fornece a expansiio do anel. O MCP ¢
primeiramente desidrogenado a MCPe e MCPde. Estas espécies entdo migram tanto em
fase gasosa quanto por difusfo na superficie dos sitios acidos onde sfo isomerizados a
ciclohexeno. Este produto deve entfo migrar de volta para a superficie metalica onde passa

por uma rapida desidrogenagio a benzeno.

A desativagio de catalisadores bifuncionais de reforma decorre principalmente da
deposigdo de coque em sitios acidos e basicos. O coque na fungfio metélica é responsavel
por uma rapida desativa¢do do catalisador como também pela mudanga na seletividade da
reacdo. Esta fun¢fo regula a quantidade de coque nele depositada e no suporte ja que € a
principal responsével pela formacdo de espécies precursoras de coque tal como o MCPe ¢
MCPde em ambas as fung¢des. A funcgdo acida desativa mais gradualmente como resultado

da incrustacdo do sitio por cobertura de coque.

Assim, reagdes envolvendo ruptura da ligagio carbono-carbono seguido de
hidrogenagfo, isto € hidrocragueamento e hidrogendlise, ocorrem com significativo
destaque nas reagdes de reforma. Quando tais reagSes envolvem somente 0 componente
metélico do catalisador, usualmente sfo denominadas de hidrogendlise. A seqliiéncia de
passos geralmente postuladas para a reagdo inclui: a) quimissor¢éo de um hidrocarboneto
reagente com quebra da ligaco carbono-hidrogénio para formar uma espécie adsorvida de
hidrocarboneto insaturado; b) ruptura da ligacdo carbono-carbono da espécie nesta
superficie; essas espécies sdo entdo hidrogenadas para formar produtos de reago. Quando
a ruptura da ligagéo C-C envolve sitios écidos no suporte designa-se arbitrariamente reago
de hidrocraqueamento. Hidrocarbonetos saturados sofrem hidrocraqueamento por duas
diferentes rotas, uma envolvendo sitios 4cidos do suporte e outra envolvendo uma agfio
cooperativa entre estes sitios e os sitios metdlicos. Nesta dltima rota olefinas sfo

observadas como intermedidrios na seqiiéncia de reagéo.

1.2 Rearranjo de Hidrocarbonetos na Superficie de Metais

Hidrocarbonetos podem passar por muitos tipos de reacSes denominadas de

nidrocraqueamento, isomerizagéo, desidrociclizagdo e aromatizagdo. O catalisador
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geralmente usado ¢ bifuncional, com a func8o 4cida representada por alumina clorada que
serve de suporte para a funcfo metalica representada pelo metal com ou sem componente
de liga. A funcfio 4cida promove cragqueamento ¢ isomerizacdio ¢ a funcdo metdlica

promove hidrogenagfo, desidrogenacfio e hidrogendlise.

Uma reagdio conveniente para examinar as propriedades cataliticas de
catalisadores bifuncionais € a reagfic de hidrogenolise do metilciclopentano (MCP). Em
geral a conversdo pode seguir caminhos paralelos requerendo tanto os sitios dcidos como

basicos ou ambos conforme a Figura 1.3 (HOFFMEISTER e BUTT, 1992).

Sitios metalicos ) Craqueamento
+ (C1-C5)

Sitios acidos

MCP Sitios _—p  Abertura do anel

Metalicos em 2-MP, 3-MP
oun-H
- Sities -
Metalicos
4 Aumento do anel a
— Sitios Benzeno,
Acidos cicloexano

Figura 1.3 - Caminhos da conversdo do metilciclopentano sobre catalisadores
bifuncionais (HOFFMEISTER e BUTT, 1992).

O primeiro exemplo de rearranjo estrutural de cadeia carbdnica envolvendo
reagdes de hidrocarbonetos em metais foi registrado pela escola soviética de catélise.
KAZANSKII et al., (1947) estudaram reagBes de hidrocarbonetos ciclicos especialmente
ciclobutanos e ciclopentanos. Com o uso de compostos marcados com carbono 13 tornou-
se possivel acompanhar o deslocamento dos dtomos da cadeia de carbono durante o
processo de isomerizagdo, sugerindo que as reagdes envolvendo rearranjo estrutural da
cadeia carbdnica de alcanos ocorrem segundo dois tipos de mecanismos: um ciclico e outro

envolvendo deslocamento de ligacdo (GAULT et al., 1960).
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No caso de moléculas pequenas o mecanismo de deslocamento de ligagio parece
ser a rota provavel. Ja para moléculas com pelo menos cinco atomos de carbono, o
mecanismo ciclico é predominante em catalisadores contendo particulas menores do que
2nm, enquanto que em outros catalisadores (particulas metalicas maiores que 2nm ) ambos

mecanismos contribuem para a reagdo.

BARRON et al,, (1963) investigaram os mecanismos de isomerizacdo de hexano
e heptano observando gue a distribuig¢do inicial de produtos na isomerizacdo de hexanos
era idéntica a distribuicfo inicial de produtos na hidrogendlise do metilciclopentano. Estes
resultados sugeriram que as trés rea¢des de isomerizacio, desidrociclizagéo e hidrogendlise
envolvem um intermediario ciclico comum. A isomerizagdo e hidrogendlise de
hidrocarbonetos estdio correlacionados nos produtos da reagfic e aparentemente a

isomerizagéo também ocorre em sitios metalicos (GAULT et al., 1960).

Estudos da isomerizacdo do 2-metilpentano com o carbono tercidrio marcado a 3-
metilpentano permitiram uma distingdo entre o mecanismo ciclico predominante para
catalisadores contendo 0.2% Pt/Al;O; e o mecanismo de deslocamento de cadeia,
predominante para catalisadores contende 10% PYALG; conforme ¢ esquema da Figura
1.4 (GAULT et. al. 1981)

Deslocamento Mecarismo a

de ;
Ligagio Gelico

Figura 1.4 Esquema dos mecanismo ciclico e deslocamento de ligagdo observade
por GAULT et al., (1981) nas isomerizagfo do 2-metilpentano -2-CBa 3-metilpentano —2-
ch.

1.3 Hidrogenolise do Metilciclopentano

A principal influéneia na distribuicdo de produtos da hidrogendlise do
metilciclopentano (MCP) provem da estrutura dos catalisadores, seja do tamanho das

particulas, do componente metalico bem como da natureza do suporte. Em particulas de Pt
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com didmetros inferiores a 2 nm todas a ligagdes C-C do MCP possuem a mesma
probabilidade de quebra conduzindo a formagio de 40% de n-hexano, 40% de 2-
metilpentano (2-MP) € 20% de 3-metilpentano (3-MP) (KRAMER et al., 1984). Por outro
lado, para sistemas cataliticos com particulas de Pt maiores de 2nm de didmetro, se destaca

0 mecanismo seletivo no qual prevalece a formacgdo de 2-MP e 3-MP.

GAULT et al, (1981} investigaram mecanismos de isomerizacdo de hexano ¢
heptano, observando-se que em catalisadores contendo entre 0.2 ¢ 20% PYALO; a
desidrociclizagdo em MCP era acompanhada de rearranjos de metilpentanos e n-hexano e
que a distribuicdo inicial de produto na isomerizagio de n-hexanos era idéntica a
distribuicgio inicial de produto obtida na hidrogenolise do MCP. Estes resultados sugeriram
que as trés reagdes, isomerizagHo, desidrociclizagdo e hidrogendlise, envolvem um

intermedidrio comum com um grupo ciclico contendo 5 carbonos (Figura 1.5).

|
N. 2 T

©

NN 7
S FTER G

Figura 1.5 - Mecanismo Ciclico (BARRON et al., 1963).

A sequéncia da Figura 1.5 ilustra a relagfo entre a isomerizag8o, hidrogenolise e
desidrociclizagdo. A 1somerizagdo de n-hexano por exemplo ¢ representado pelos passos
consecutivos elementares 1-3°, 1-2°, a desidrociclizacéo pela reacéo 1-4, a hidrogendlise

do metilciclopentano pelas etapas elementares 4-17,4-2, 4-3".

GAULT et al, (1981) notaram que a disiribuigdo de produtos mudavam
substancialmente com a porcentagem de Pt na superficie do suporte. Uma ruptura seletiva
da ligag8o entre carbonos secunddrios foi observada para catalisadores mais concentrados
(2% Pt) enquanto que para os catalisadores contendo menor concentragio do componente
ativo (< 1% Pt) a chance de ruptura da ligago entre os cinco atomos de carbono era

aproximadamente a mesma, 0 que pode ser visualizado na Figura 1.6
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Figura 1.6 - Esquema representativo da hidrogendlise ndo seletiva (a) e

hidrogenélise seletiva (b).

A mudanga na distribui¢do de produtos foi atribuida ao fato de que em particulas
metalicas maiores que 2 nm diversas moléculas de metilciclopentano s8o adsorvidas numa
mesma face cristalografica, ocorrendo um impedimento estérico na ligagio entre carbono
tercidrio e secundério do hidrocarboneto. Este impedimento impossibilita a adsorcéio enire
o carbono terciario ¢ secundario e a formacfio de n-hexano (n-H), caracterizando-se dessa
forma a existéncia de um mecanismo seletivo no qual fundamentalmente produz 2-
metilpentano (2-MP) e 3-metilpentano (3-MP). Em principio a distribuigfio inicial dos
metilpentanos € n-hexano pode ser alterada por reagbes secundédrias tais como

hidrocraqueamento, formagdo de benzeno e isomerizag3o.

Segundo GAULT et al., (1988) a mudanca do mecanismo e seletividade com a
mudanga do tamanho da particula foi atribuida a existéncia de trés tipos de sitios: (i) sitio
A, aparecendo em particulas de Pt menores que 2nm, € responsével por um mecanismo
ciclico ndo seletivo constituide por um ou possivelmente dois ou trés dtomos metalicos; (ii)
sitio B, existiria em cristalitos grandes sendo responsédveis pelos mecanismos de
deslocamento de ligacdo e ciclico seletivo, acreditando-se constituir de um sitio contendo
um grupo de atomos metalicos préximos envolvendo cada face do cristalito. Tal sitio ndo &
identificado quando os atomos metalicos se distribuem em planos cristalograficos de baixo
indice de Miller. GAULT et al., (1981) em trabalhos realizados com catalisadores
contendo 0.2% Pt/Al,O3 de alta dispersdo ( H/Pt = 1) observaram que a contribui¢fio do
mecanismo ciclico € largamente predominante, ao passo que catalisadores contendo 10%

Pt/Al,O; (H/Pt = 0,04) o mecanismo de deslocamento de ligacdio ¢ o predominante; e
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finalmente (iii) um sitic associado com um mecanismo parcialmente seletivo, sitio C, que

envolve a quebra de ligagbes secundarias mas também tercidrias.

BARRON et al., (1966) atribuiram o efeito do tamanho da particula metalica na

distribui¢io de produto a mudangas nos niveis eletrénicos do metal principalmente para as

particulas metalicas muito pequenas (d? = lnm) devido ao contato do metal com o suporte
isolante ou semicondutor que provocaria transferéncia de elétrons na interface entre o
metal e o suporte. Em particulas metalicas com este didmetro, uma quantidade de carga ¢
transferida do metal para o suporte conduzindo a um gradiente de potencial na interface
metal-suporte. O campo eléirico direcionado do suporte para o metal atua exclusivamente
sobre os sitios metalicos adjacentes e ¢ importante para a hidrogendlise nfo seletiva do
metilciclopentano (MCP). Uma maior acidez na superficie do suporte corresponde a um
mais baixo nivel de Fermi e uma maior contribui¢io do mecanismo nfo seletivo (HAYEK

etal., 1992).

Por outro lado, de acordo com a classificacfio estabelecida por BOUDART e
MARIADASSQU, (1984) a distribuigfo de produto pode ser influenciada pelo suporte pelo

o crescimento epitaxial das particulas metalicas e na reduco incompleta do metal.

Existem ainda outros fatores segundo GLASSL et al., (1981) responsaveis pela
influéncia do tamanho da particula, como por exemplo sftios acidos no suporte e o pré-
tratamento térmico no qual em elevadas temperaturas o catalisador metélico suportado
pode sofrer mudanca na drea especifica e na microestrutura promovendo fenémenos que
em geral sfo reconhecidos pela denominagfo de sinterizagdo. Ou ainda fendmenos
espontineos que ocorrem durante a impregnacfio dos catalisadores tal como uma forga
motriz termodindmica atuando na direcfio da agregagio dos atomos metalicos para a
formacdo estados térmicos mais estaveis dos dtomos expostos na superficie do suporte
(BOND, 1985).

Um fato notédvel é que o mecanismo ciclico ¢ seletivo para particulas metalicas
grandes, existido um limite de tamanho das particulas de Pt de aproximadamente 2 nm
abaixo do qual o mecanismo ciclico seletivo ndo ocorre. As propriedades eletrénicas do

metal a priori podem determinar a natureza do mecanismo, seja por deslocamento de
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cadeia ou ciclico, porém os fatores geométricos néo devem ser completamente descartados,
especialmente se for assumido que um intermedidrio envolvido no mecanismo requer mais
de um atomo metalico na superficie (GAULT et al., 1981). Os fatores geométricos podem
tornar-se¢ mais importantes que os eletrénicos especialmente para as particulas metalicas

situadas na faixa de 2,0 a 3,0 nm.

Em resumo, nas reagdes envolvendo rearranjo estrutural da cadeia carbdnica cada
tipo de mecanismo de reacio pode predominar em determinadas faixas de didmetro de
particulas metalicas. Entre os mecanismos destaca-se o ciclico seletivo e néo seletive e um

mecanismo de deslocamento de ligago.

A reagdo de hidrogendlise do metilciclopentano foi empregada neste trabalho como
mais uma técmica de caracterizacio dos catalisadores de Ir-Au/y-Al,Os. Pardmetros
importantes usados em outros trabalhos tais como temperatura de reac8o, temperatura da

coluna, tipo de coluna para a separacdo dos produtos, estdo apresentados na TabelaI.1.



Tabela 1.1 — Pardmetros apresentados na literatura sobre a reagfio de hidrogendlise do metilciclopentano.

Ref. Hy/MCP  Vaziode  Temperaturado Temperatura Coluna e Temperatura/K

Hy/mlmin?  condensador/ K de reagio/K

1 18 - - 650 *1 3 m ago inox, DI 3mm, 25%squalane
Chromossorb WAW, 325K

2 14 1 273 623 Capilar 50 m - 5% metl-fenil-silicone

3 18 - 273 573 Chromossorb W - 25% Polipropilenoglicol

4 18 10 273 473 Capilar, 50m - SP2100 silica

5 - - 273 510-560 Chromosorb W 6m x 1/8 in - 10% esqualano

6 18 - . 613 .

7 - - 273 520 -

8 18 20 273 483-563 Chromaossorb P - 6m silicone, 353 K

Referéneias bibliograficas: (1) RASSER et al., (1979); (2) ESPINOSA et al., (2000); (3) GASPAR et al., (2000);

(4) CHOW et al., (1988); (5) GLASSL ct al., (1981); (6) COQ et al., (1984); (7) KRAMER et al., (1983);
(8) ANDERSON et al.,. (1987)
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1.4 - Introducao ao Estudo de Materiais

Este item tem o proposito de investigar as contribuigdes de cada componente
utilizados na preparacfio dos catalisadores de Ir-Auw/y-Al;03. A seguir sfo apresentadas
informacdes da literatura sobre ¢ suporte alumina, os precursores metalicos utilizados e das

etapas de preparacio dos catalisadores como impregnagio, secagem e reducfo.

1.4.1 - Caracteristicas do Suporte y-Alumina

A superficie da alumina € constituida pela combinacio de cations de aluminio e
anions de oxigénio, cada um dos quais possuindo um nimero de coordencdo mais baixo do
que no interior do suporte. Nas condi¢Ses ambiente a superficie da alumina é coberta por
4gua quimissorvida, formando uma monocamada de hidroxilas ligadas aos cations AI”. A
desidratacgio ¢ a desidroxilagiio da superficie da alumina resulta na presenca de um
oxigénio coordenativamente insaturado, sitio basico de Lewi.s” e .zlti.uminio

coordenativamente insaturado, sitio 4cido de Lewis (POISSON et al., 1987).

Superficies de dxidos, exceto aqueles secos a temperaturas superiores a 500K,
estdo geralmente cobertos com grupos hidroxilas formados por quimissorgio de 4gua.
Mesmo ap6s um tratamento térmico sob vacuo a 1073K aproximadamente 2% do total de
hidroxilas ainda permanecem na superficie (KNOZINGER, 1976). A remocfo de dgua e
hidroxilas resulta na criagio de fons de oxigénio e cations Al (RATNASAMY et al,
1978).

Em geral a alumina apresenta uma superficie fortemente acida quando aquecida a
temperaturas acima de 750 K sob vdcuo. A atividade catalitica de uma alumina origina-se
dos sitios acidos de Lewis (receptor de um par de elétrons) ou de sitios 4cidos de Bronsted
(doador de protons) que sdo envidenciados na superficie da alumina através da
caracterizagdo com moléculas sonda tal como a piridina (MELCHOR et al,, 1986). Os sitios
acidos de Bronsted s#o muitos mais ativos do que os sitios 4cidos de Lewis para as

transformagdes estruturais de hidrocarbonetos (BENESE, 1978). Como origem destes sitios
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incluem, grupos hidroxilas restantes da etapa de calcinagfo; defeitos da estrutura cristalina
na qual deve-se incluir vacancias provocadas pela auséncia de atomos na superficie e
impurezas contidas na superficie da alumina. Os sitios 4cidos e basicos da alumina sio

descritos em mais detalhes por TANABE, (1987) de acordo com © esquema a seguir:

HH*
§0H lOH ? - B/ ? -
|
—0—A——pA— <Aore g _nEoy— FHOL o 4 o n
,1:\ j':‘\ H:0 s ES /A;\ !?\
Sitio Sitio Sitio Sitio
acido Basico Acde  Basico
e
de Bronsted
Lewis

Qs sitios 4cidos de Lewis s3o visualizados com &tomos incompletamente
coordenados, ja o sitio bdsico € considerado contendo um atome de oxigénio carregado
negativamente. O aumento da acidez causada pela fixagfio de um halogénio na superficie de

uma alumina € promovida de diferentes maneiras, de acordo com o halogénio utilizado: Cl
ouF. O tipo de acidez de Lewzs ou Bronsted parece depender do conteudo de Cl fixado na
superficie da alumnina e do precarsor utilizado, o nivel méximo de CI fixado na ¥- Alzo
usando HCI gasoso ¢ de aproximadamente 2,5 atomos de cloro por nm” (PARERA et al,,
1995).

PERI, (1965) propds um esquema detalhado para a superficie da y-Al,O3 aquecida
a 1073 K (Figura 1.7}, onde se observam cinco tipos (I a V) de grupos hidréxido isolados,
cada um dos quais possui diferente configuracio de disposicio dos vizinhos mais proximos,
cobrindo aproximadamente 10% da superficie mostrada. O modelo de PERI, (1965) para
alumina funda-se na hipdtese de que a superficie da alumina ¢ constituida por planos
expostos preferencialmente em indices (100). Cada sitio possui uma densidade de carga
local diferente pelo fato da diferenca da configuragio dos vizinhos mais préximos. O sitio
do tipo I possui 4 O? como vizinhos mais proximos e ¢ o mais negativo dos sitios (sitio
basico). A ordem decrescente de densidade de carga indica é I>II>III>TV>V e o sitio III €

considerado como sendo neutro.
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Figura 1.7 - Esquema sugerido para sitios 4cidos e basicos na y-alumina. Numeros I

a V para identificar os tipos de ions hidroxidos isolados, € “ + * para denotar um fon AI* na

camada abaixo da superficie.

RATNASAMY et al., (1978) propuseram uma outra visualizacdo da superficie da

alumina. Este modelo € baseado na mistura de planos de baixos indices de Miller, (111),

(110) e (100) com uma estrutura de espinélio, expostos na superficie dos cristalitos e estes

autores classificaram cinco diferentes grupos OH denominados de acordo com o nimero de

coordenacio, tanto para um aluminio tetraédrico como octaédrico bem como a combinacio

de ambos. O grupos OH possuem diferentes cargas dependendo do ambiente, o tipo III

possui uma carga positiva e € esperado ser o mais 4cido.
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As cinco espécies possuem acidez diferentes e diminuem na seguinte ordem: IIL
ITa, IIb, la, Ib. A populagdo destes tipos de configuragdes dependem da contribuicgo
relativa das diferentes faces do cristal. Por exemplo se a face (111) do cristal € a

predominante, as especies la e IIb prevalecem (PINES et al, 1994).

As aluminas s80 geralmente preparadas pela desidratagio de hidroxidos de
aluminio e ha diversas formas cristalograficas de alumina (SATTERFIELD, 1991). Entre
os hidréxidos de aluminio destacam-se as formas cristalinas de tri-hidréxidos Al(OH);
(gibbsita, bayerita, nordstrandita) e oOxido hidréxidos AIOOH (boemita e diasporio).
LIPPENS et al., (1970) apresentaram a classificacfio das aluminas obtidas de hidréxidos em
dois grupos: a) aluminas de baixa temperatura (AlO;.nH>O onde 0<n<0,6) obtida por
desidratagio por temperaturas inferiores a 873K, b} aluminas de alta temperatura, obtidas
entre 1173 e 1273 K sendo quase anidras.

As estruturas y-AlO3 e n-AlLO; sfio similares sendo baseadas em um arranjo
compacto cibico de oxigénios com uma estrutura de espinélio com uma ligeira
deformagdo. Esta deformagcio, causada por uma desordem do empacotamento de atomos de
oxigénio ¢ mais pronunciada na m-ALO; do que na 7-Al,O;. Os cations Al” estdio
distribuidos sobre 32 sitios octaédricos e 64 sitios tetraédricos (LIPPENS e STEGGERDA,
1970).

A n-Al;0; ¢ obtida por calcinacfio acima de 573 K em ar a partir do tri hidroxido
bayerita ou sob vacuo a partir da gibbsita. O precursor usual, bayerita, € obtido na forma de
cristais maijores que 1 pum, mas a liberagfio de 4gua promovida pela calcinagfio produz
microporos nas particulas obtidas. A area especifica n-Al;O; varia com a temperatura final
de calcinacdo de 500 2 400 m®/g entre 523 ¢ 723 K e 400 a 250m%/g entre 723 K e 823 K. A
v-Al,0; é obtida pela calcinag@o em ar da boemita e suas propriedades sfo dependentes da
boemita precursora que apresenta varios graus de hidrataco € organizagdo como a boemita
gelatinosa, pseudoboemita ¢ boemita cristalina. A pseudoboemita conduz a obtengéo de y-
Al,O3 com uma 4area superior a 350 m2/g a 723 K, uma calcinagio ao redor de 723 K da
boemita altamente cristalina forma y-Al,Os com uma 4rea de aproximadamente 250 m¥/g.

A Figura 1.8 ilustra a seqliéncia de transformagdes das aluminas.
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Figura 1.8 Seqiiéncia de Transformagdes de Aluminas. (POISSON e BRUNELLE,
1987).

1.4.2 - Solucdes Precursoras

No preparo das solugbes precursoras de metal para impregnagéo dos catalisadores
foram utilizados o acido hexacloroiridico (H,IrCle.nH>O, com 1<n<6) e o acido
tetraclorodurico (HAuCl.3H;0), utilizando-se dcido cloridrico HCI 0,6N para a diluicio
dos precursores dos metais a fim de obter uma solugio mée de cada um dos metais para

posterior impregnacao.

Como regra geral, os elementos de transicio formam compostos coloridos cuja
caracteristica estd associada ao preenchimento incompleto dos orbitais d dos ions desses
elementos. Em decorréncia de suas estruturas eletrbnicas, os metais de transi¢do formam
um grande nimero de complexos. Um composto complexo consiste de um 4tomo central
envolvido por um conjunto de atomos denominados de ligantes. Em geral os complexos

mais estaveis sdo formados por ions pequenos, de carga alta, interagindo com atomos
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doadores de elétrons, constituindo desta forma ions complexos de metais de transi¢io com

espécies como o Cl'.

O Ir € encontrado na natureza em estado metalico na forma de uma liga natural
com o Os mas as vezes também junto com o Au. E um metal cor de prata esbranquicado,
muito duro, com o mais alto ponto de fusdo 2450 K da familia da Pt exceto em relacdo ao
ésmio (SIDGWICK, 1950). Em solugdo aquosa neutra, basica ou fracamente acida o ion Ir
(IV) do complexo HpIrCle.nH,O passa por uma redugdo espontdnea ao estado +3. Em
solugBes bésicas observa-se uma rapida reducfio em solugdes com pH>11 (FINE, 1968),
ocorrendo uma mudanca da cor marrom vermelho escuro para verde oliva ( COTTON,,
1976 ):

21rClg? + 20H™ & 2IrClg° + % 0, +H,0

Em meio fracamente 4cido ou neutro o ion Ir (IV) sofre reducio seguida de

hidratacéo:

2HCIZ2 + H,0 < 2IrCIS + % 0, +2H"

LECLERE et al., (1973) ao estudarem catalisadores [r/AlbO; contendo entre 3,6 ¢
36% em massa de metal utilizando espectrofotometria UV-visivel identificaram Ir(IIT) apés
a reducdo, formando complexos superficiais com oxigénio, hidroxila ou cloro, sendo que a
quantidade de iridioc complexado mostrou-se independente do teor total de metal,
representando 2% do teor total de metal. Os autores concluiram que tais complexos de

Ir(11T) nfio sdo destruidos pela reducdo sob hidrogénio a 673 K.

A partir de estudos realizados por LIETZ et al, (1983) com catalisadores de
PY/ALQ3s, possivelmente apds a impregnagdo com solugdo HaPtCls /HCI no suporte y-Al;O;
ocorre uma adsor¢io do 4nion [P‘cCltg]'2 em sitios de Al positivamente carregados ocorrendo

troca de ligagdo dos grupos OH ou CI' na superficie da alumina pelo 4nion [PtCl¢]”. No
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caso do par HplrCle-y-Al,Os ocorre uma forte ancoramento do complexo de iridio na

superficie da alumina.

No tratamento do suporte contendo o 4nion [IrCls]” em oxigénio a 573 X os
ligantes Cl” s@o parcialmente substituidos por OH™ causando a transformacfio em novas
espécies [IrW(OH)XCIy]'?‘ com quantidades variaveis de ligantes x ¢ y, identificas como
sendo principalmente [IrCIs(OH)]? e [IrCls(OH).J% A reagdio resultante deste tratamento
térmico pode ser expressa pela equacgfo geral LIETZ et al., (1983):

[rCl ]2 + xE,0 — [E(OH), Cl, |2 + xH* + xCI”

O tratamento de catalisadores contendo as espécies [Irp”((}vIrI)x('Jly]'2 a 773K em
oxigénio ou argdnio resulta em novas espécies Ir'* na superficie denotadas por [IrIVOxC1y]
que reduzidos em hidrogénio a 773K forma espécies de Ir altamente dispersas as quais se
reoxidadas a 573K originam espécies a-[IrO2] e B-[IrO,] que sio espécies livres de dtomos

de cloro presentes na superficie do suporte.

Segundo BALCON, (2000) o iridio € capaz de sofrer sinterizacZo em atmosfera
oxidante e permanecer estavel em atmosferas redutoras. O mecanismo de sinterizag@o nfo €
bem conhecido para o iridio, no entanto € possivel citar pelo menos dois mecanismos que
tem sido propostos para outros metais suportados. O primeiro mecanismo foi desenvolvido
por RUCKENSTEIN ¢ DADYBURIJOR, (1977) que admitiram a migragdo de particulas
metalicas. Os cristalitos se movem através da superficie do suporte até encontrar uma
segunda particula conduzindo a coalescéncia de ambas as particulas em outra maior. O
segundo modelo publicado por WANKE e FLYNN, (1974) ¢ baseado na migragio de
espécies moleculares. Espécies atdbmicas e moleculares podem ser formadas de cristalitos
menores, que sd0 entdo capazes de se mover na superficie do suporte até serem bloqueados
por cristalitos maiores. Dessa forma as particulas maiores crescerfio com dispéndio de
particulas menores. Para cristalitos grandes a taxa de perda de 4tomos metdlicos para
formar espécies moleculares serd mais baixa que a taxa de espécies se ligando e o reverso
deve ser verdadeiro para pequenos cristalitos. Quando as taxas estdo igualadas, o processo

de sinterizacdo estd completo. Neste caso pode-se esperar uma distribuicfo bimodal do
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tamanho de particula. Para o mecanismo de RUCKENSTEIN, (1977) pequenas particulas
segregam conduzindo a formaco de cristalitos maiores com distribuicio monomodal das
particulas e nesse caso particulas pequenas se formam apenas no inicio do processo antes
de se mover na superficie do suporte. MCVICKER et al., (1978) mostraram que o suporte
Al O3 estando dopado com Ca0, SrO e BaO inibe completamente a sinterizacfio oxidativa
de Ir nas temperaturas acima de 923 K. O iridio em presenga de oxigénio € conhecido por

formar iridatos estaveis (MIrOs;) com oxidos de Ca, Sre Ba.

Ap6s uma temperatura final de redugdo a 673 K, aproximadamente 1% em massa
do cloro permanece na superficie do catalisador. Para eliminar completamente o cloro
proveniente do precursor recomenda-se utilizar temperaturas superiores a 723 K depois do
passo de secagem. Todavia € possivel também diminuir o contetido de cloro do catalisador
por tratamento sob fluxo de gas contendo 1%H; e 2%H;0 em argdnio por 20h 2 723 K.

Neste caso ocorre a seguinte reacdo de deslocamento de ions de cloro por ions hidréxidos:
Al-—Cl(sup erficie) + H, O <> Al— OH(superficie)+ HCl(g)

Em presenc¢a de hidrogénio mesmo em baixas quaﬁtidédes, as particulas metalicas
sio preservadas € o processo de sinterizagdo ndo acontece. As moléculas de hidrogénio
estabilizam os cristalitos em func8o da adsor¢io do hidrogénio na superficie dos atomos de
Ir, impedindo a formagio de espécies cloradas e oxicloradas. A presen¢a de cloro na
superficie acelera a sinterizacdo de catalisadores de Ir/ALO;. Os fons cloretos na superfice

da alumina ajudam na formac#o de espécies moéveis de oxicloroiridio.

1.4.3 - Impregnacio, Secagem e Reducio

Na preparagdo foi utilizada a técnica de coimpregnacdo, na qual os dois metais séo
adicionados ao suporte numa tinica etapa e a técnica de impregnagéo sucessiva na qual a

adicdo do segundo metal é feita apds a secagem e redugéo do primeiro metal adicionado.

A distribuicio do componente ativo na superficie do poro do suporte ¢

determinada pelos passos de impregnacfio e secagem. Os principios de distribuicio
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dependem do tipo de ligag8io entre um componente precipitado, da superficie do suporte e
também das condi¢gGes de transferéncia de massa no interior dos poros do suporte
(NEIMARK et al., 1981). A taxa de difusfic determina o tempo de impregnag¢do. Na técnica
de impregnacdo incipiente a forga capilar exercida na solugdo impregnante possibilita a
rapida penetracfo {(de 12 segundos), podendo até gerar pressdes de centenas de atmosferas a
ponto de alterar a estrutura do suporte (MAATMAN et al., 1957).Quando a solugdo aquosa
entra em contato com a alumina a por¢io de ar presente no interior dos poros serd
comprimida sob efeito da agfo da forga capilar. E a natureza hidrofilica da alumina aliada
com a presenca de microporos que promove uma alta pressdo capilar no interior dos poros

do suporte.

Na impregnagao incipiente do suporte com a solugfio precursora do metal os
grupos hidroxilas presentes na superficie de uma alumina de transi¢do comportam-se como
base em relagfo aos prétons de um acido HX em uma solucfio aquosa. Neste processo
ocorre a formac#o de cargas positivas devido a protonagéo dos grupos hidroxilas de acordo

com o mecanismo A representado a seguir:

N
v . A A

Al OH + H30+ X
A N

—Al—X +2H:20

No mecanismo B o grupo X € trocado com o grupo OH da alumina. Em um meio
acido ocorre o processo de ataque e dissolugdo da Al,Os. Abaixo de pH = 4 a solubilidade
do suporte aumenta com a diminui¢@o do pH. Em valores de pH mais baixos que o ponto de
carga zero (ZPC) que ¢ aproximadamente 8 para a alumina, a superficie € positivamente
carregada pela protonagfio dos grupos hidroxilas seguindo o caminho A. Em pH bésico
espécies soliveis sdo negativamente carregadas e escritas como AlO;". Quando o pH difere
substancialmente do pH correspondente a ZPC a solubilidade aumenta tanto no meijo acido
como basico. O meio acido corresponde a zona de adsorg¢do de dnion € 0 meio bésico

corresponde a zona de adsorgdo de cation.
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Existe uma dependéncia entre o pH e as caracteristicas de adsor¢@o das superficies
de oxidos com o ponto isoelétrico. Quando um 6xido esta em contato com uma solucdo de
pH abaixo de seu ponto isoelétrico, sua superficie tende a polarizar positivamente e adsorve
Anions para compensar a carga da superficie. O mesmo dxido em contato com uma solugédo
de pH acima de seu ponto de carga zero (PCZ) polariza sua superficie negativamente ¢
adsorve cations da solugfio. Trés fatores parecem determinar a adsortividade de um dado
sistema de impregna¢@o: o pH da solugBo de impregnacfio; as espécies quimicas do
impregnante a ser adsorvido e o ponto isoelétrico da superficie do suporte (KOMIYAMA,
1985).

A alumina calcinada se reidrata e se reidroxila na temperatura ambiente em
presenca do ar. Este fendmeno corresponde a adsorgdo dissociativa de agua conduzindo na
criagio de grupos OH. Estes grupos hidroxilas devem desempenhar um comportamento
anfoterc em meio aquoso. Esta caracteristica translada em diferentes ionizacfes de grupos
OH em fun¢io do quanto a soluglo impregnante ¢ 4cida ou bésica. Em meio 4cido a
alumina se torna polarizada positivamente e em meio bésico a superficie da alumina se

torna polarizada negativamente.

A secagem € empregada apds etapa de impregnacdo para possibilitar a eliminacéo
da solugdo aquosa presente no interior dos poros. Esta operagio ocorre na superficie
externa do suporte e avanca para o interior, determinando uma redistribuic8io significante
dos precursores presentes nas particulas do suporte (CHE et al., 1989). Os catalisadores em
que solugdes precursoras de metal sdo preparadas com o uso de HCI a redistribuigdo pode
ser ignorada (PARERA et al., 1995). Depois da etapa de secagem, um tratamento adicional
do catalisador é geralmente efetuado para obter o componente ativo, tal tratamento &

geralmente efetuado a elevadas temperaturas ¢ muitas vezes em atmosferas redutoras.

Com o propdsito de fornecer subsidios para a compreensdo da proposta deste
trabatho, ¢ de grande importancia estabelecer os diferentes pardmetros empregados na
preparagdo de catalisadores metalicos que influenciam nas propriedades estruturais e
cataliticas dos solidos. Sendo assim, a Tabela 1.2 retrata uma coletinea de pardmetros

encontrados na literatura para a preparacéo de catalisadores metalicos suportados.



Tabela 1.2 ~ ParAmetros comumente empregados na preparagio de catalisadores metalicos

Solugdo
REF Teor de Metal Area do Suporte Impregnante Secagem  Calcinagéo Redugio
1 30% Ni AL 03 =227 m’g"! Ni(NO), h 723K, 24 h -
2 2% Pt AlLO; =180 m’g! H,PtCly 373K,10 h . 623 K
3 Ir-Au ¢/ Au AL O3 =200 m’g! HAuCl, 380K B 620K
0-86 mol%
4 1%Pt 0,06-4% ALO;= 300 m’g! N B B Toda a noite
Sn/ALO; (GHSV=6lh-1.gcat’
Y
5 0,2-10% Pt ALO; =100 m*g* Metanol _ _ _
6 0,83%Pt Si0, =80 mesh Troca i0nica 373K _ 573K
7 6.8 ¢10.7% Ir ALO; =199m? g ~ 373K, 2h ~ 750 K 600 K
8 1,0-30% Ir ALO3 A-201 H,IrClg 393K, 4h 673 2h 673 por 4h
Alumina A1-111-71 ; 773 ,1h 773 por 4h
(Harshaw)
9 2-10%Ir Si0, = 380 m*/g H,IrClg 423K 673K, 4h
AlLO3=150 m? g
10 Pd 0,75% y-AlL03=160 m*/g PA(NO;), 393K, 24h 573K 573K
11 Pt2 % Si0, = 300 m%/g (NH4),PtCl, 393K 673 K 573 -773K

BOLRIDOIqIg OBSIAY - |
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12 Pt2% Si0, = 300 m*/g - 393K, 16h 673K 573 -T13K

13 Pt 0,4 % - H,PtClg 393K, 12h 773K 873K, 6h
14 Ir 36% - M-ALOy=250m’/g H,IrClg 393K - 673K
15 Rh 2% y-AL03=320m%g RhCl3.3H,0 383K - 673-1073K
16 50%Pt 50%Ir v-AL0;=248m’/g H,IrClg 360K - 650K, 8h
17 10%Pt—-90%Au Si0, =200 m*/g - - - 573K

18 Ir 0,25% y-ALOs=164m%/g H,IrClg - - 573K, 12h
19 Ir1,5% y-AlLO=2004m%g IrCl; .xH,0 395K,16h - 773K
20 10%P/19%Au Si0, = 200 m’/g 0,1M HauCl, 393K 773K,0,25h 473K, 3h

0, IMPt(IV)C1

Referencias bibliograficas: (1) MIKI et al., (1977); (2) LECLERCQ et al., (1977); (3) FOGER et al., (1980); (4) COQ et al., (1984);
(5) COROLLEUR et al., (1972); (6) MCVICKER ef al., (1988); (7) ALVAREZ (1999); (8) CUNHA (1995); (9) BARROS (1999);
(10) NORMAND et al., (1993); (11) e (12) ANDERSON er al., (1987); (13) STRAGUZZI ¢t al., (1980); (14) LECLERE e al.,

(1973); (15) FUENTES et al., (1980); (16) FOGER et al., (1979); (17) FOGER et al., (1980); (18) GARIN e al., (1981); (19) KIP ef
al., (1986); (20) CLARKE et al., (1980)
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1.5 - Adsorcdao e o Calor Isostérico

Em 1925, TAYLOR considerou que a reagdo na catilise heterogénea ocorre
predominantemente em centros ativos distintos da superficie catalitica chamadas de sitios
cataliticos. A ligacfio de moléculas e dtomos a uma superficie € a adsorgdo. A substincia

que ¢ adsorvida € denotada adsorvato e o material que adsorve € o adsorvente ou substrato.

A natureza das interagSes adsorvato-adsorvente € estabelecida pela variedade de
sitios ativos existentes em um cristalito que se situam em diferentes posi¢Bes e 0 ambiente
coordenativo de atomos no cristalito (SOMORIJAIL 1977). Superficies apresentam defeitos
e um desses defeitos superficiais € o degrau que separa duas camadas planas regulares de
4tomos, os terragos. As arestas podem por sua vez, exibir defeitos pela irregularidade. Uma
razfio da formac8o do defeito talvez seja o rdpido crescimento do cristal que n3o propicia as
particulas tempo necessario para se acomodarem em estados de menor energia potencial e
acabam ficando numa posicio intermediaria quando sobre elas se forma nova camada de
particula. A concentragfo relativa de atomos em terragos, degraus, bordas, pode ser variada
por corte do cristal metdlico em diferentes planos cristalograficos. Pode-se distinguir
superficies com baixos indices de Miller com alta coordenagéo e superficies de alto indice
de Miller com um grande nimero de atomos metalicos de baixa coordenacéo.

As moléculas e atomos podem se ligar de duas maneiras a uma superficie sélida:
fisica e quimica. Na adsorg¢do fisica (fisissor¢@o) hd uma interagio de van der Waals entre o
adsorvato ¢ o adsorvente. As interacGes de Van der Waals sfo de longo alcance mas fracas.
A energia envolvida quando a adsor¢do fisica ocorre é geralmente similar ao calor de
liquefagdo de gés, ou seja aproximadamente de 2 a 6 kcal/mol (HILL., 1977). Na adsor¢do
quimica (quimissorgéo) os dtomos ou moléculas se unem a superficie do adsorvente por
ligacdes quimicas ¢ tendem a se acomodar em sitios que propiciem o nimero de
coordenacio méximo com o substrato. A entalpia apresentada na quimissorgio €
significativamente superior do que a envolvida na fisissor¢do, geralmente encontrada na
faixa de 50-100 kcal/mol. Geralmente a quimissor¢do € considerada como sendo um
processo exotérmico, porém se uma molécula se dissocia na quimissor¢do e a energia de

dissociagio da molécula é maior do que a energia de formagédo de ligagGes com a superficie
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entdo o processo pode ser endotérmico, }a que a energia livie de Gibbs muda

acompanhando qualquer processo espontineo.

A quimissorcdo de gases por metais estd relacionada ao niimero de 4tomos
metalicos expostos. Varios gases incluindo CO, Hy, O, podem ser utilizados para este
proposito. A quantidade de adsorgfo na saturagfio depende da temperatura de evacuagéo.
ADAMS et al, (1962) encontraram que o volume quimissorvido aumenta com © aumento
da temperatura de evacuagfio acima de 523K. Para calcular a fragdo de 4tomos expostos €
necesséario a obtencdo do volume adsorvido de hidrogénio ou outro gds que corresponda a
completa cobertura do metal. Para tanto pode-se fazer a medida de uma isoterma,
extrapolar esta na pressdo zero € tomar este valor como o volume adsorvido do gas. A
segunda aproximacdo ¢ medir duas isotermas e entre uma medida ¢ outra aplicar evacuagfo
a baixa pressfio e tomar o valor do volume adsorvido como sendo a diferenca entre os
volumes obtidos pela extrapolagio a pressdo zero na faixa linear de cada uma das

isotermas.

O gas livre e 0 gas adsorvido estdio em equilibrio dindmico e o grau de cobertura
da superficie depende da pressio do gas em equifbrio. A variagio do grau de cobertura a
uma temperatura constante € uma isoterma de adsorgfo. A isoterma de Langmuir € baseada -
em trés hipteses: a adsor¢fio ndo pode ir além do recobrimento com uma monocamada;
todos os sitios de adsorc@o sfo equivalentes uns aos outros; a superficie é uniforme ¢ a
capacidade de uma molécula ser adsorvida num certo sitio € independente da ocupagéio dos
sitios vizinhos. A medida de recobrimento de uma superficie na adsor¢éo € expressa pelo

grau de cobertura 0 :

Numero de sitios de adsorgéo ocupados

Ntimero de sitios de adsorcéo disponiveis

O grau de cobertura também pode ser expresso pelo quociente entre o volume de
gas adsorvido na amostra e o volume de gas que corresponde ao recobrimento da amostra

por uma camada monomolecular do gés.

O calor isostérico € uma propriedade para caracterizacdo da forga de adsorgfio e
grau de heterogeneidade da superficie. Em geral, o calor de adsor¢fio diminuird com o

aumento do grau de cobertura da superficie, apesar de uma grande variedade de resultados
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ser observada (WEBB et al., 1997). A superficie do catalisador possui sitios de adsor¢io
com diferentes distribuictes de energias de adsorgéo, estes sitios podem ser constituidos de
um fnico 4tomo ou de um conjunto de atomos, e possuem diferentes atividades e
seletividades dependendo da posigfic e coordenagfio dos é&tomos metélicos, influindo na

natureza da interacdo adsorvente- adsorbato.

O calor diferencial de adsor¢o é definido com uma mudanca diferencial na
energia 6Q que ocorre quando um nuimero infinitesimal de moléculas 8N s&o transferidas
sobre presséo (P), temperatura (T) e 4rea superficial do adsorventes constantes do seio da
fase gasosa para a superficie do adsorvente (PAN et al., 1998). Em muitos sistemas est4
experimentalmente estabelecido que o calor de adsorgdo diminui com o aumento do grau de
cobertura, postula-se trés raz0es para a explicagéio desta diminuigfo: (i) heterogeneidade na
superficie; (ii) interages entre as espécies adsorvidas; (iii) heterogeneidade induzida pela
quimissor¢do. Neste trabalho serd utilizado para determinar o calor isostérico de adsor¢Zo a

equacéo de Clausius — Clapeyron:

6InP] _ Qs

o Jp RY?
A equagio quando integrada, proporciona o calculo do calor isotérico das
isotermas de adsor¢Zo obtidas experimentalmente para duas ou mais temperaturas. Se

estiverem disponiveis duas temperaturas a equacgdo integrada assume a forma:

_RT,T,

. T,-T

(InP, —InP),

onde P; e P; correspondem as pressdes de equilibrio nas temperaturas T: e T»
respectivamente, quando o grau de cobertura ¢ 6. No entanto se estiverem disponiveis

vérias temperaturas a equaco integrada assume a forma:

(In P)e = —%——% +constan te

Esta equagfo representa wma isostere de adsorgdo, ou seja a relagfo entre pressdo e
temperatura em relagio a um grau de cobertura, sendo o calor isostérico obtido a partir da

inclinac#o das isosteres.
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CAPITULO II : Materiais e Métodos

Este capitulo retme ¢ levantamente dos procedimentos experimentais deste
trabalho, dando énfase a etapas de preparacfio dos catalisadores, caracterizacio fisico-
quimica e medidas cinéticas. Pretende servir como uma introdugio aos procedimentos
utilizados nos experimentos realizados nos laboratérios LEPAC (Laboratério para o Estudo
de Processos de Adsorgiio e Catalise) e Laboratdrio de Calibragio e Recursos Analiticos da
Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.

2.1 - Preparacio dos Catalisadores

Os catalisadores metalicos suportados foram preparados pela técnica de
impregnacdo incipiente, onde o suporte seco € impreghado com um volume de solugdo
correspondente a quantidade requerida para preencher o volume representado pelos poros
do suporte. Foram preparados catalisadores bimetalicos de Ir-Au/y-Al,O; por impregnacéo
sucessiva e coimpregnacio. Além destes catalisadores foram também preparados para
efeito de estudo comparativo catalisadores monometdlicos de Ir/y-ALOs. Apds
impregnadas as amostras foram secadas e depois entfo reduzidas com hidrogénio para

originar um metal com valéncia zero.

2.1.1 - O Suporte y-Alumina

O suporte utilizado foi a y-AlLOs; 221 gentilmente formecido pela Degussa na
forma de gréos com formato esférico de didmetro entre 2mm e 4mm. Antes da introdugo
das solugdes contendo os fons Ir™ e Au™ nos poros da y-ALO; , os griios foram moidos e
peneirados entre 0,0175mm e 0,0045mm e posteriormente calcinados em ar estatico a 800K
por 4h. Desta forma obteve-se uma fragfio estreita de tamanho das particulas de suporte
para posterior impregnacdo e evitou-se possiveis contaminantes orginicos presentes na

superficie da y-ALOs.

O ponte imido da y-Al,O; foi determinado pelo volume de solugfio de Ni(NO);

adicionado gota a gota a 1,0 g de v-ALOs com a inten¢do de causar uma mudanga na cor da
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y-AlOs5. A y-ALOs foi previamente secada a 473 K por 2h em uma mufla (EDGCON-3P)
numa capsula de porcelana. No decorrer da impregnac¢do a y-Al,O; passa da coloragéo
branca para esverdeada quando ¢ atingido o ponto mido. O volume do ponto drnide foi

determinado por trés medi¢Ges e cujo valor médio foi de 1,0 cm’/ Q.

A éarea superficial da y-AL O3 foi medida em um aparelho de adsorgdo volumétrica
marca Micromeritics modelo ASAP 2000 do Laboratérioc de Calibragic e Recursos
Analiticos da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP segundo método BET.
Antes da adsor¢do de N3, a amostra foi pré-tratada térmicamente em mufla a 673K por 3h.
O valor da é4rea superficial foi igual a 250 m%g; o volume de poros 0,427 cm’/g e diametro

médio de poros igual a 6,8nm.

2.1.2 - Impregnacio, Secagem e Reducio

Os precursores HIrCle.nH>O (1 < n £ 6) Aldrich Cod 208973-01 e HAuCI;.3H,0
Trihydrate Aldrich Cod ALDR 244597-01foram utilizados na preparacfo de solugSes mies
dos metais por dissolugzo individual dos 4cidos em HCI de acidez livre de 0,6N.

Na preparagdo dos catalisadores Ir-Aw/y-Al,O; por coimpregnagio foi utilizado
simultaneamente as solugdes aquosas de acido hexacloroiridico e acido tetracloroaurico até
o ponto tmido de cada uma das amostras com 2,0 g de suporte, para ao final obter um teor
metalico nominal de 8% em massa nas razdes atdmicas Ir: Aude 1:8, 1:4, 1:2, 1:1, 2:1, 4:1,

8:1.

Antes de cada impregnacdo dos catalisadores preparados por coimpregnacdo, foi
pesada em uma balanga analitica (OHAUS modelo AS200) 2,0g £ 0,0002g de y-AlOs,
previamente secada a 473 K por 2 h em uma mufla (EDGCON-3P), posteriormente deixou-
se o suporte resfriar em um dessecador sob vacuo até a temperatura ambiente por 15
minutos. Apos esta etapa procedeu-se a impregnacfo até o ponto Umido do suporte comn
uma micropipeta automatica da qual extraiu-se o volume de cada solugdo precursora

necessario para cada impregnacéo.

Apbs impregnadas, as amostras foram secadas a vacuo (13,33 kPa ) através de um
sistema dotado de uma bomba a vacuo (ROBINAR VACUMASTER) por um tempo de 2 h
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a temperatura ambiente e em seguida a temperatura de 373K por 15 h em uma estufa
(FANEM modelo 315-SE). Ap6s a etapa de secagem, procedeu-se a reducfo das amostras a
600 K sob fluxe de H; (Instituto de Fisica-UNICAMP, 99,999%, min. <3ppm N,, < Ippm
H,0, < 1ppm O;, ndo apresentando tragos de CO, e CH, até o limite de detecglo S0ppb).
Por fim apds a reducBio, as amostras foram passivadas com nitrogénio comercial ¢
armazenadas em dessecador. Os catalisadores preparados por coimpregnagfo foram
tratados neste trabalho pelo prefixo CO seguido pela a razdo atdmica de Ir: Au, relativa a

cada c¢aso.

Para a preparacio dos catalisadores por impregnagfo sucessiva o procedimento foi
semelhante ac do método de coimpregnacdo. Porém, primeiramente impregnou-se os
solidos com ¢ precursor de Ir submetendo estes a2 uma redugfo com temperatura de 750K
por 4 horas e posteriormente passivag@o com nitrogénio comercial. Apés esta etapa, 0s
s6lidos foram submetidos & impregnacdo com o precursor de Au, sendo estes reduzidos a
600K por 4 horas e ao final passivados com nitrogénio comercial e armazenados em
dessecador até o momento de uso. Esta série de catalisadores foi designada pelo prefixo IS
seguido pela razdo atdmica Ir : Au de cada componente metalico. Antes da impregnagao
com o precursor de Au, 1,0 g de cada uma dessas amostras impregnadas somente com o
precursor de Ir foi separada, dando origem aos catalisadores Ir/y-AlOs. Estes sélidos, os
monometalicos, foram designados neste trabalho somente pela porcentagem do componente

metalico Ir.

Para todas as amostras preparadas foi empregado um tempo de 4 horas de reducéo.
Apés a redugio as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente em fluxode Hy e
ao fim desta etapa as amostras foram passivadas com N; comercial € expostas & atmosfera

durante toda a noite.

2.2 - Difracdo de Raio -X

Um dos mais importantes usos da difracdo de raio-X (DRX) ¢ a determinacfio

qualitativa das fases presentes na amostra. A identificacfio de fases estd baseada na
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comparacdo do difratograma com padrdes que podem ser amostras conhecidas existentes
no laboratorio ou de dados coletados pelo International Centre for Diffration Data. A
caracterizag8o por difracio de raio-X da forma original dos catalisadores preparados neste
trabalho foram realizadas em um Difratdmetro de raios-X marca Philips Analytical, modelo
X'Pert PW3050 do Laboratorio de Calibragfio e Recursos Analiticos da Faculdade de
Engenharia Quimica da UNICAMP. Foi realizada uma varredura continua de espectro
utilizando a metodologia do pd, com uma radiacfic Ko - Cu de comprimento de onda
3=1,5506x10""" m, entre os angulos de 10 e 85" e velocidade de 0,02° s, sendo os dados

analisados e tratados no programa PC-APD-4.0.

2.3 - Quimissorgiio de Hidrogénio

As medidas das isotermas de adsorc#@o foram realizadas em aparelho volumétrico
MICROMETRICS modelo ASAP 2010C do Laboratorio de Calibragdo ¢ Recursos
Analiticos da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP (Projeto PADCT/CAPES
1295/94). Uma determinada massa de catalisador entre 0,2 e 1,0g foi colocada no module
de quimissor¢do. A sequéncia de tratamento da superficie dos catalisadores seguin o

seguinte procedimento experimental apresentado na Tabela IL.1:

Tabela I1.1 — Procedimento experimental de Quimissorcdo de Hidrogénio

Etapa Procedimento Propdsito
1 Evacuaciio a 400 K por 1 hora Remover ar e umidade
(1,33 x 10" kPa)
2 Fluxo de hidrogénio a 400 K por 5min. Preparar para a redugéo
(30 cm® min™)
3 Reducdo com hidrogénio a 600 K por 60 min. Reducdo do Ir
4 Evacuacfio a 600 K por 2 horas Remover H; da fase gas e H
adsorvido
Evacuag8io a 310 K por 10 min. Preparar para a adsorgéo

6 Analisea310K
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O mesmo procedimento de tratamento de superficie foi empregado para as
amostras preparadas por impregnagdo sucessiva e para os catalisadores monometalicos.
Apés a sequéncia de tratamentos térmicos, as adsorgSes de H, foram obtidas através de
medidas de 14 pressdes de equilibrio crescentes variando entre 1,33 e 66,67 kPa, com as
quais obteve-se a primeira isoterma correspondente ao hidrogénio total adsorvido. Uma
segunda isoterma foi obtida apés vicuo secundario de 1,33x10°° kPa por 15 minutos
correspondendo a adsorcdo reversivel de H,. Os dados de quimissor¢io requerem pressdes
baixas durante a evacuagdo uma vez que contaminantes podem saturar completamente a
superficie do sélido em um tempo muito curto. O valor de hidrogénio irreversivelmente
adsorvido fol obtido pela subtracdo dos valores extrapolados da faixa linear 20 e 50 kPa

entre primeira ¢ segunda isotermas de adsorgio de hidrogénio para a temperatura de 310K.

Assumindo-se que a estequiometria de adsorg@io quimica de hidrogénio sobre
iridio seja 1, pode se determinar o nimero de 4tomos superficiais do metal de Ir por grama

de catalisador. Podendo ser assumida a seguinte expresséo:
) 1
Ir(superficie) + EHZ (gy=Ir-H

Esse pardmetro permite determinar o numero de sitios ativos expostos na
superficie, Ns (ver Apéndice C). O didmetro da particula metédlica em nm pode ser
calculado entre o inverso da razdo do nimero de sitio ativos expostos pelo numero total de
itomos metalicos depositados (BOUDART, 1984). E geralmente aceito na quimissorgio de
hidrogénio, em metais do grupo VIII da tabela periddica, que a molécula de hidrog€nio
passe por uma adsorgo dissociativa € que cada atomo de hidrogénio seja adsorvido por um
4tomo metélico (SINFELT, 1975).
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2.4 - Calor Isostérico de Adsorcio de Hidrogénio

O calor isostérico de adsorcio foi determinado pela equag@io de Clausius
Clapeyron. Procedeu-se com uma sequéncia de adsor¢fo de hidrogénio a diferentes
temperatura :310, 360, 410, 460, 510, 560, 600K, a mesma para todos os catalisadores que
foram preparados. O método de determinacgdo do calor isostérico consiste em representar 0s
dados iniciais de isotermas de adsorcfio de volume adsorvido (Va g/cm® CNTP) versus
P(kPa) em dados que possam ser graficados em funcdo de LnP versus T, que sdo os
pardmetros relacionados pela equagdo de Clausius Clapeyron, sendo o Q«/R o valor obtido

pela inclinacdo de cada iséstere no grafico.

O procedimento experimental empregado na determinago da medida de calor

isostérico para os catalisadores esta apresentado na Tabela I1.2 a seguir

Tabela 1.2 Procedimento experimental da medida do Calor Isostérico de

Adsor¢do na primeira etapa de analise

Procedimento Proposito
Evacuacfioa400K lh - Eliminac#o de ar e umidade
Fluxo de H; a 400 K por 5 minutos Preparacdo para a redugéo
Fluxo de H» a 600K por60 minutos Reducfo do Ir
Evacuagdo a 610 K 120 minutos Eliminacdo o H; da fase gas adsorvido
Evacuacéo a 600 K 10 minutos Preparacdo para adsorcdo
Anidlise 600 K

As demais temperaturas de analise foram 560K, 510K, 460K, 410K, 360K, 310K.
Foram tomadas medidas iniciando-se da mais alta temperatura de analise para a mais baixa.
Com a etapa 1 completa (Tabela I1.3), anteriormente a cada temperatura de andlise
procedeu-se o pré-tratamento com evacuagéo a 610K por 1 hora; evacuagdo na temperatura
de analise por 10 minutos e analise em seguida. Para cada uma das temperaturas de analise

obteve-se uma isoterma Va (g/c:m3 CNTP) versus P(mmHg) fornecendo maior volume
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adsorvido de hidrogénio quanto menor a temperatura. Nos resultados para cada uma das 7
temperaturas de andlise foram obtidos 14 valores de pressdes. Procedeu-se entfo a
determinacfio do Va (g/cm3 CNTP) para valorss especificos de pressdes iguais a 1,33, 2,67,
4,00, 5,33, 6,67; 13,33; 20,00; 26,67; 33,34; 40,00; 53,34 ¢ 66,67kPa que foram adotados
para todos os calculos. Na determinagfio Va (g cm” CNTP) para cada valor de presséo
especificado, aplicou-se um meétodo nimerico de caleulo a partir de Spline com o aplicativo
Power Spline “The Modified Spline Technique Program Version 3.0-2000”, desenvolvido
no Departamento de Processos Quimicos (DPQ) da Faculdade de Engenharia Quimica da
UNICAMP. O método consistiu em determinar 1000 pontos no intervalo de pressdo
definido (1,33-66,67Kpa) com a intengéo de obter o quanto possivel um intervalo linear e
assim através de interpolacdes obter o valor de Va (g cm™ CNTP) para cada pressiio
desejada.

ApOs esta etapa, determinou-se as isébaras graficando-se grau de cobertura (0)
versus T(K) em fungfo do valor de cada pressdo. Para a obtengdo do grau de cobertura
correspondente determinou-se o volume da monocamada. O volume da monocamada foi
determinada pela extrapolacéo dos dados da isoterma de adsor¢o na temperatura de 310K
para a pressdo zero. Assim, com ¢ volume da monocamada foi determinado o grau de
cobertura correspondente a cada 1soterma de adsorgéo. Novamente com os dados do grafico
6 versus T(K) aplicou o método de Splines com graus de cobertura entre 0,3 e 1,0,
determinou-se a temperatura correspondente a cada grau de cobertura ¢ com 1ssO
determinou-se a variagio P versus T. Finalmente graficou-se as isosteres LnP versus T/K”
! sendo este representado por retas, sendo o Qst/R:o valor obtido pela inclinagio de cada

reta no grafico.

2.5 Testes Cataliticos

Previamente aos testes cataliticos cada catalisador foi secado em estufa a 393 K
por 15 horas. Foi pesado uma massa de catalisador (metal mais suporte) de 50 mg + 0,002 g

a qual foi introduzida no reator. A amostra foi entdo pré tratada em fluxo de He dindmico
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(40 ml/min) a temperatura ambiente por 15min seguido por H, dindmico (50ml/min) a -

temperatura ambiente por 15 minutos.

Em seguida sob fluxo de H; (50ml/min) elevou-se a temperatura do reator até
600K (menor temperatura de reducfo utilizada na preparacio dos catalisadores) em
aproximadamente 30 mimitos e manteve essa temperatura por 1 hora para a reducio do
catalisador. Diminuiu-se a temperatura do reator até a temperatura de reagio (457K + 2°C)

sob fluxo de 5 ml/min H, e fechou-se o reator

O H; (Instituto de Fisica Unicamp ,<Sppm de H,O e < 3ppm de O,) foi entéio
borbuthado no MCP em um saturador mantido a 298 * 1K, passando em seguida por um
condensador mantido a 273 + 0,2 K com o uso de etileno glicol como fluido refrigerante
em banho termostatico circulante. A esta temperatura em "C a pressdo de vapor do reagente

¢ calculada segundo a equacdo de Antoine (ILANGE, 1967) e igual a 5,17 kPa:

1186,059
T(Cy+ 226,042

~ log,, P =6,86283 -

A mistura H, e MCP passou pelo condensador por cerca de 1 hora, tempo para a
estabilizacdo da mistura gasosa, o que foi constatado pela obtencfio de cromatogramas
idénticos para duas ou trés injecdes consecutivas. Manteve-se uma razio molar de Hy/MCP
igual a 18. A mistura reacional foi introduzida no microreator em vidro borosilicato
contendo catalisador. Abriu-se entfio o reator e ap4s 5 minutos fez-se a primeira injecéo no

cromatografo sendo as injecdes regularmente espacadas no decorrer de uma hora de reagéio.

Como o tempo de cada cromatograma foi de 55 minutos e os catalisadores se
desativaram em periodos iguais ou menores que 60 minutos, foi preciso que cada ponto
experimental no grafico conversio versus tempo de reacfo fosse determinado com o
emprego de nova amostra, fazendo-se variar apenas o intervalo entre a abertura do reator e
a injecdo da mistura reacional no cromatégrafo. As medidas da velocidade especifica de

reagdo da hidrogendlise do metilciclopentano (MCP) em fase gasosa e a pressdo
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atmosférica local de 95,33 kPa foram realizadas num sistema reacional de fluxo continuo

conforme a Figura 2.1.

""" Figura 2.1 — Instalag&o experimental para a hidrogenélise do metilciclopentano em
fase gasosa. (1)Valvula de entrada de gases, (2) Vavula controladoras de vazo, (A)
Cilindro de hélio, (B) Cilindro de hidrogénio, (C) Medidor de Fluxo, (D)Saturador com
MCP, (E) Condensador, (G) Reator de Fluxo Continuo, (H) Cromatbgrafo a gés, (I)
Controlador ¢ indicador de temperatura, (J) Forno, (K) Leitor de dados, (L) Cilindro de ar
sintético 4.7 FID.

Os gases resultantes da reacfio foram analisados em cromatégrafo marca HP 6890
com o uso do detetor de condutividade térmica e FID. A coluna cromatografica empregada
foi de aco inoxidavel com didmetro de 3mm e comprimento 4 m, com recheio de 25%
esqualano Chromosorb WAW 100/120 mesh, mantida a 363 K, usando-se hélio como gés
de arraste a uma vazao de 40cm*/min. Empregou-se um aparetho de controle e medicdo de
vazdo de Hy e He MKS tipo 247 com 4 canais, um sistema de aquecimento constituido de
fitas térmicas ligado a um controlador de temperatura COEL LW 2000 para evitar possivel

condensagio de produtos entre a saida do reator e entrada do cromatdgrafo.



I — Materiais e Métodos 38

A taxa de giro (TOR) foi definida como sendo a taxa de consumo de
metilciclopentano por sitio ativo por segundo, considerando que um atomo superficial de Ir
equivale a um sitio ativo. A taxa de giro foi determinada para valores experimentais

medidos nos primeiros 5 minutos de reag#o ¢ foi definida segunda a equaco:

TOR = -2
Ns

onde vy / € a taxa especifica inicial (5 minutos de reagdo) de consumo de

5.8cat

metilciclopentano (MCP) € Ns € o nimero de sitios ativos de adsor¢io medidos por

quimissor¢io de hidrogénio. Finalmente pode-se resumir na Tabela IL3, as condi¢Bes

operacionais empregadas na realizagdo dos testes cataliticos.

Tabela iI.3 — Condi¢des Operacionais Utilizadas nos testes cataliticos -

Parémetro Valor
Vazédo de H» 5 ml/min
Temperatura do Saturador 298 K
Temperatura do Condensador 273K
Temperatura do Reator 457K
Pressio parcial do MCP 5,17 kPa
Massa de Catalisador no reator 50 mg
Vazio do FID 400 ml/min
Temperatura da Coluna 363K
Vaz#o de gas na coluna 40 cm’/min
Tempo do Cromatograma 60 minutos
H,/MCP 18
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Capitulo III : Resultados e Discussdes

3.1 - A Difrac@o de raio-X

A difrac8o de raio-X pode ser empregada para determinar as posicdes relativas de
atomos num solido e por conseguinte a sua estrutura. Pode ainda relacionar as propriedades
quimicas e fisicas de catalisadores sélidos com suas propriedades durante uma reagdo
quimica. Os difratogramas de raio-X dos sdlidos Ir-Au/y-Al,Os; preparados por

coimpregnagdo e reduzidos a 600K estiio apresentados na Figura 3.1.

3000 -
2500 -
2000 -

1500 ~

intensicade

Figura 3.1 — Difratograma de raio-X dos de catalisadores coimpregnados Ir-Aw/ y-
AlOs. Onde: (A) y-almm'na; (B) CO BIr:l1Au; (C) COA4Ir:1Au; (D) CO2Ir:1Au; (E)
CO1Ir:1Au; (F) CO1Ir:2Au; (G) COlIr:4Au; (H) COlIr:8Au.

Pode-se observar uma modificagio do sinal do suporte y-Al,O; puro a medida que
se acrescenta as solugSes contendo os precursores metalicos. Em todos estes catalisadores

bimetalicos, nota-se que o pico referente ao Au torna-se cada vez mais intenso a medida
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que o contetido de Au € aumentado nas amostras. A identificagio do Au foi confirmada por
comparac¢do das linhas de difragsio com as fichas 04-0784 do Banco de Dados de Difragio
de P6 do Joint Commite of Powder Diffraction Standard (JCPDS) 1996:

Tabela III.1 — Dados de Difracfio de Raio-x para 0 Au massico ( Ficha JCPDS-
1996: 04-0784)

20 38,184 44,392 64,576 77,547 81,721
Intensidade 100 52 32 36 12
Plano (11D (200) (220) G1D (222)

Os difratogramas dos catalisadores preparados por impregnacio sucessiva e

monometéalicos estdo apresentados no Apéndice B.

Notam-se picos referentes ao Au principalmente para os dngulos 26 iguais a
aproximadamente a 38°, 45° 659, 78" ¢ 82° (Tabela I11.1). A forma como os atomos de Au
afetam os atomos de Ir dependera da posi¢do do Au, se interno & particula ou na superficie

destas.

Comparando os difratogramas dos catalisadores coimpregnados com os
catalisadores impregnados sucessivamente (Apéndice B) percebe-se que a intensidade dos
picos atribuidos a0 Au (Ficha JCPDS) nos sélidos preparados por impregnagio sucessiva
sdo mais intensas do que aquelas referentes ao Au dos catalisadores preparados por

coimpregnacéo.

A diferenca observada entre os difratogramas dos catalisadores impregnados
sucessivamente e coimpregnados pode ser analisada sob dois dngulos. O primeiro € que ao
introduzir os dois metais em uma Unica etapa de impregnagdo (coimpregna¢io) o
preenchimento preferencial dos poros menores é igualmente provavel para ambos os
precursores metalicos. No caso da impregnacdo sucessiva o preenchimento dos poros
menores deve ocorrer com os precursores [[rClg]? introduzidos na primeira etapa, fazendo
com que a distribui¢do dos precursores de [AuCls]” se de em maior quantidade em poros

maiores onde possivelmente hd uma maior probabilidade de aglomeraciio dos atomos de
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Aw, uma vez que a area relativa € menor nestes poros (LE PAGE, 1978). O segundo
aspecto € que na impregnacfo sucessiva a introducfo inicial do precursor de [IxCls] ™ pode
ter promovide uma distribuicdo preferenciel na entrada dos poros, ao passo que ao
introduzir o [AuCli] pode ter ocorrido segregagio deste também proximo ou sobre as
particulas de Ir, ficando o iridio total ou parcialmente coberto. A distribuico na entrada dos
poros ¢ geralmente resultade da etapa de secagem dos catalisadores durante a etapa de
preparag8io. Nesta etapa, o liquido da solugfo precursora da fase ativa no interior dos poros
do suporte é extraido por forgas capilares até proximo a superficie externa do suporte onde
¢ entdio vaporizado e o precursor € depositado nesta regifio (GEUS ¢ VANDILLEN, 1997).
J4 na coimpregnacfo, como a quantidade total de metal introduzida nos poros da v-AlO;
foi de 8% de teor metalico, pode ter ocorrido uma distribuigfio mais uniforme dos
precursores conforme observado anteriormente por CUNHA, (1995) em catalisadores Ir/y-
Al,O3 com teores metalicos compreendidos entre 1,0 e 30,0% em massa preparados através

do método de impregnacio incipiente.

Porém nenhuma garantia existe de que os 4nions clorados [IrCié]'2 e [AuClLT
tenham se adsorvido nos mesmos sitios do suporte da alumina gama. Nesse caso, as
particulas de Au e Ir formadas nas etapas de redugfo podem conter apenas um metal. O
menor ponto de fusfo de Ay, 1337 K (BOND ¢ THOMPSON, 1999), poderia também ter
levado a sinterizacdo das particulas metalicas de Au resultando na segregacio de uma fase
ou encapsulamento do metal mais ativo, o Ir, 0o que reduziria drasticamente o
comportamento catalitico. Ainda nfio pode ser descartada a hipdtese de que durante o
processo de reducdio tenha ocorrido a formagfo de uma liga metélica dada a proximidade
dos raios idnicos do Ir e Au. No entanto se a liga de Ir-Au estivesse presente nas amostras,

os picos dos difratogramas deveriam estar deslocados (ESPINOSA et al., 2000).

A identificacio do Au por comparagdo das linhas de difragdo com as fichas
JCPDS, (1996) sugerem uma formac@o de particulas de Au com maior didmetro. Isto pode
estar associado ao fato da ligagdo de espécies [AuCly] com a superficie ser fraca,
promovendo uma mobilidade destas espécies durante a etapa de preparagdo dos
catalisadores ¢ consequentemente a uma aglomeragdo. De acordo com CHANG et al,
(1998) h4 seis tipos principais de espécies de Au envolvidas na impregnagdo: cinco

complexos dissolvidos na forma Au(OH)nClen ¢ uma espécie precipitada, o Au(OH)s. De



Il - Resultados e DiscussBes 42

acordo com BALCON et al,, (2000) apés uma redugdo a 600 K ainda ha permanéncia de
ion cloro na superficie do suporte. A maior parte do cloro residual migra para o suporte
nele fixando-se. A presenca de cloro permite a formacfio de espécies oxicloradas
conduzindo a uma aglomeracio de particulas. A taxa de difusdo do metal no suporte pode
ainda ser afetada pela cobertura da superficie, pela energia de ligacdo com a superficie e

pela presenca de contaminantes na superficie (CONNER, 1995).

Outra razdio da formagfo de grandes particulas de Au estd associada a maior
mobilidade das espécies Au® no suporte, que depende da temperatura de reducfo. Em regra
geral, a mobilidade de atomos metilicos aumenta para temperaturas superiores a % da
temperatura de fusdo. Assim no caso do Au a mobilidade aumenta acima de 334 K. Em
estudos de deposicdo de Au em TiOs observou-se que em temperaturas entre 160 e 300K ha
formaco de particulas que crescem em ilhas bidimensionais. A 473 K o Au forma ithas
tridimensionais. A andlise de LEED mostrou que o Au cresce ao longo da orientagio
cristalografica (111) da TiO; (BOND ¢ THOMPSON, 1999). Como a temperatura de
reducdo foi a mesma para catalisadores preparados por coimpregnagdo e para a segunda
etapa dos solidos preparados por impregnagfio sucessiva, a temperatura ndo deve ter
confribuido significativamente na maior intensidade de picos de difragio de raio-X

referentes aos atomos de Au.

Em todos os sélidos, no entanto, nfio foi observado nenhum pico de difraco
referente ao Ir. Particularmente nos soélidos monometalicos, Ir/y-AlLO;, todos os
difratogramas sfo semelhantes aos da y-Al,Os, sugerindo que as particulas de Ir possuam
um didmetro de particula inferior a 5 nm. KAMPERS et al, (1990) prepararam
catalisadores de Ir/Al,O; de forma semelhante aos desse trabalho e encontraram, pela
técnica de EXAFS, particulas de didmetro médio de 0,9 nm contendo 12 dtomos com
morfologia semi-esférica. GATES, (1995) testou catalisadores Ir/y-ALO3 com 1% em
massa e os dados de EXAFS mostraram que o Ir formava particulas contendo
aproximadamente 20 atomos em média, e ainda que o suporte afetava a estabilidade dessas

particulas.

A v-Al20; possui uma estrutura cibica de faces centradas (cubooctaédrica), onde

os graus sdo constituidos de lamelas perpendiculares ao plano (111). Nio pode ser
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desprezada entdio a hipétese de que as particulas de Ir cresgam nessa mesma diregiio e
possuam a mesma estrutura da y-AlxOs;, 0 que corresponderia a um crescimento epitaxial
das particulas metalicas sobre o suporte, conforme foi atribuido por CUNHA, (1995) no
estudo de interacfo metal-suporte com catalisadores de Ir/Al;05. Tal hipétese € plausivel
tendo em vista a existéncia de uma forte interagfo entre o Ir € o suporte a qual certamente
provoca uma elevada energia interfacial. RAMOS e RUIZ, (1992) investigaram
catalisadores de Ir suportados em carviio pela técnica de caracterizacZio por microscopia
eletrdnica de transmissdo € mostraram que as estruturas das particulas de Ir eram planares.
Foi encontrado que o crescimento do iridio dentro da estrutura da zéélita NaX resultou na
formacdo de cristais com eixos cristalograficos paralelos aos correspondentes da zedlita. O
fenémeno de crescimento epitaxial na superficie do suporte estd relacionado com a

formacdo de particulas metalicas em forma de disco (STAKHEEYV et al., 1999).

A técnica de difragBo de raio-x foi utilizada neste trabalho com a intengdo de
descartar a formacdo de particulas com difmetro maior do que 10 nm. As particulas
metalicas de Ir geralmente se distribuem no suporte formando particulas com didmetro
inferior a 5 nm. Os resultados de quimissorcio de hidrogénio apresentados adiante, revelam

concordancia com este comportamento.

3.2 - A Quimissorciio de Hidrogénio

Uma analise sobre a razio entre a quantidade de 4tomos de H adsorvidos
irreversivelmente e a quantidade total de Ir, (}/Ir), nos referentes catalisadores preparados,
foi realizada utilizando-se a quimissorcdo de hidrogénio a partir do volume de hidrogénio
adsorvido irreversivelmente. Na Tabela III.2 sfio apresentados os resultados desta

avaliacéo.

Nos experimentos de quimissorgdo de hidrogénio obteve-se duas isotermas, uma
correspondente a adsorgio total (irreversivel e reversivel) e outra a adsorcéo reversivel. A
diferenca entre os valores obtidos pela extrapolag@o a pressdo zero na faixa linear (20-50
kPa) de cada uma da isotermas forneceu o volume de hidrogénio irreversivelmente
adsorvido. Em todos 0s casos, as isotermas mostraram wma regifo aproximadamente linear

na faixa de pressfo entre 20 € 50 kPa.
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A determinacBo do volume de hidrogénio irreversivelmente adsorvido foi
realizada da mesma forma para todos os catalisadores. Na Figura 3.2 s3o apresentadas as
isotermas de adsor¢fio de hidrogénio 310 K para o catalisador 8Ir:1Au preparado pela

técnica de coimpregnago.
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Figura 3.2 - Isotermas de Adsorcio de hidrogénio a 310 K para o catalisador CO
8Ir:1Au. Onde: (A)Volume total Adsorvido, (B) Volume Adsorvido reversivelmente.

O exame dos resultados contidos na Tabela II1.2 permite evidenciar que para uma
mesma série de catalisadores, a queda do volume de hidrogénio adsorvido ocorre quando se
aumenta o teor de Au ¢ diminui-se 0 teor de Ir. No entanto, a razfo entre a quantidade de
atomos de hidrogénio adsorvidos irreversivelmente e a quantidade total de Ir para os
salidos preparados por coimpregnacio permaneceu praticamente constante, sugerindo que
as particulas de Au e as de Ir estfio segregadas ou estio presentes em particulas que contém
ambos os metais apresentando uma razio semelhante de Aw/lIr de tal forma que a influéncia

do Au sobre o Ir seja a mesma em todos 0s casos.
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Tabela II1.2 — Pardmetros obtidos para os catalisadores a partir da quimissorgfo de

hidrogénio.

Catalisador H, adsorvido irreversivelmente fem®, g'§ CNTP @ H/1®
CO8Ir: 1Au 2,60 £ 0,0089 0,63
CO4Ir: 1Au 2,22 +0,0086 0,60
CO 2Ir : 1Au 1,92 +0,0095 0,62
CO 1Ir: 1Au 1,47 £ 0,029 0,64
CO lir: 2Au 1,03 £0,011 0,67

IS 8Ir : 1Au 2,67+0,013 0,65

IS 4Ir : 1Au 2,16 £ 0,012 0,58

IS2Ir: 1Au 1,57+ 0,078 0,62

IS 1Ir: 1Au 1,07 £ 0,017 0.47

IS 1Ir : 2Au N 0,45£0,0043 0,30

7,09 % Ir 2,'41 +0,016 0,58
6,37% I 2,06 £ 0,015 0,56
5,29% 2Ir 1,50+ 0,013 0,49
395%Ir 0,86 £ 0,016 0,35
2,62 % Ir 0,31+ 0,028 0,20

®): volume obtidos entre a diferenga dos valores da extrapolagio da faixa linear (20-50kPa)

a pressfo zero da primeira e segunda isotermas.

®). razfio entre a quantidade de atomos de H adsorvidos irreversivelmente € a quantidade

total de Ir. Ver Apéndice C.
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Os catalisadores preparados por coimpregnacdo apresentaram valores da razfio
H/Ir aproximadamente iguais a 0,63 x 0,04, sendo o maior valor aquela obtida para o
catalisador CO1Ir:2Au igual a 0,67. ALVAREZ, (1999) no estudo de catalisadores Ir-Auw/y-
Al,O; preparados por coimpregnacfo com redugfo a 750 K observou uma ligeira
diminui¢do nesta razéio com o incremento do conteGdo de Au. Esta diferenca de
comportamento pode ter origem na preparacio dos catalisadores, como o efeito do cloro;
dos sitios acidos do suporte e do tratamento térmico, uma vez que os catalisadores

coimpregnados deste trabalho foram reduzidos a 600 K.,

Os resultados da Tabela 1I1.2 sugerem também que a adigio da solugfo precursora
de Au aos solidos monometélicos contendo somente Ir promoveu o aumento da quantidade
de hidrogénio quimissorvido irreversivelmente. Uma possibilidade para esse fendmeno
seria a adsor¢fo de dtomos de hidrogénio na superficie do Au decorrente de adsorcio do
hidrogénio previamente dissociado na superficie da particula de Ir. O mesmo fendmeno foi
observado por ANDERSON et al,, (1979) em sistema de Pt-Au ¢ atribuiram a este a
ocorréncia de um possivel transbordamento de 4tomos de hidrogénio para a superficie do

Au a partir da adserg3o na superficie da Pt

A comparagdo entre 0s catalisadores Ir/y-Al,Os reduzidos a 750K e os
catalisadores Ir-Au/y-AlO; reduzidos a 600 K revelam, entdo, que o Au provocou um
aumento na quantidade relativa de hidrogénio quimissorvido irreversivelmente.
ROUABAH e FRAISSARD, (1993) na caracterizagfo fisico quimica de catalisadores Pt -
Au constataram que o niimero de H» adsorvido por dtomos de Pt crescia com o aumento do
contetido de Au. Estes autores atribuiram a isto um aumento do spillover do hidrogénio;
uma quimissor¢do de mais de um dtomo de hidrogénio por dtomo superficial de Pt ou ainda

a uma possivel adsor¢fio no Au de H, previamente dissociado na superficie da Pt.

A diminuicdo da quantidade de hidrogénio adsorvida dos catalisadores
impregnados sucessivamente em relacio aos catalisadores coimpregnados a medida que a
quantidade de Au € aumentada, sugere um encobrimento parcial dos sitios metalicos de Ir
pelo Au no primeiro caso. O encobrimento dos dtomos ativos de Ir pelos dtomos de Au foi
sugerido também por FOGER e ANDERSON, (1980) para catalisadores Ir-Au/aerosil no

estudo da reacfio de hidrogenodlise de n-butano, neoexano ¢ neopentano e caracterizagdo por
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adsorcio de hidrogénio. Uma razfio para este encobrimento pode estar associada a
resultados obtidos por BALAKRISHNAN et al, (1991) em estudos envolvendo
catalisadores de Pt-Au/Si0», onde sugeriram que o Au é um metal inativo na quimissorcio
de hidrogénio. Outra razdo para este fendmeno também pode estar associada ds condigdes
de preparacio, uma vez gue estes catalisadores foram reduzidos a 600K. De acordo com

estudos realizados por BAILAR et al., (1973) a mobilidade do Au aumenta acima de 550K,

Em geral, na combinagfio de metais do grupe VI com os do grupo IB, como o
metal do grupo IB possui mais baixo calor de sublimacfo espera-se que este se concentre
na superficie do metal do grupo VIII. BOUDART, (1973) mostrou que a liga Ni 0,95 e 0,05
Au é enriquecida com Au na superficie durante aquecimento 4 vacuo e que o grau de
enriquecimento na superficie pode também ser fungfo do tamanho da particula. Uma outra
possibilidade desta combinagfo setiam as particulas metdlicas encontrarem-se separadas

umez das oufras como em uma mistura fisica de sdlidos monometilicos.

A miscibilidade mtua de Ir ¢ Au € muita limitada, sendo a solubilidade do Ir em
Au liquido menor que 1 mol% e do Au em Ir liquido menor que 2 mol% (ELLIOTT, 1965).
Entretanto, levando em conta os resultados de adsorg8o de hidrogénio deste trabalho, néo se
pode ter a confianca de que os catalisadores de Ir-Au se apresentem numa fase metdlica
simples. Uma raz80 para acreditar que as particulas metilicas coexistam em mais do que
uma fase metdlica é suportada no aumento da adsorgdo de H» evidenciado para os
catalisadores 1mpregnados sucessivamente em relaciio aos catalisadores monometélicos

conforme ilustrado na Figura 3.3.

Através da Figura 3.3 pode-se observar uma diminuigdio da quantidade de
hidrogénio adsorvido dos demais catalisadores em relago aos catalisadores coimpregnados

quando se diminui o teor de Ir.

Bt ot s vt L
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Figura 3.3 — Varia¢fo na razfio H/Ir nos catalisadores de Ir ¢ Au. Onde: & -
Catalisador Coimpregnado; ® - Catalisador Impregnado Sucessivamente; ™ - Catalisador

Monometalico.

De acordo com a Figura 3.3 nota-se também que para as amostras com contetido
de Ir superior ou igual a 6,37% em massa, os valores da razdo H/Ir entre os catalisadores
preparados pelos diferentes métodos sfo aproximadamente equivalentes. Porém, abaixo de
5,29% de Ir em massa observa-se uma diferenga acentuada entre os valores da razdo H/Ir
dos s6lidos preparados por coimpregnagdo e por impregnacfo sucessiva. Por outro lado,
uma comparacdo entre os catalisadores impregnados sucessivamente e os monometalicos
nos leva a concluir que a introducfio do Au aumentou a quantidade de hidrogénio

adsorvido.

Enquanto os catalisadores preparados por coimpregnacio apresentaram valores da
razio H/Ir praticamente constantes em toda a faixa de conteido de Ir, os catalisadores
monometalicos € impregnados sucessivamente contendo quantidade de Ir abaixo de 5,29%
apresentaram valores de H/Ir que diminuiam conforme diminuia-se o contetido de Ir e a

diferenga em relagdo aos catalisadores coimpregnados se tornou mais acentuada nesta faixa.
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CUNHA, {1995) observou que os catalisadores de Ir/Al,O; apresentaram uma diminuigéo
da razfio H/Ir quando o conteudo de Ir variava de 4% a 1%, este fendmeno foi atribuido ao
fato de que em catalisadores contendo uma porcentagem baixa de Ir ocorre uma possivel
adsorco dos ions metalicos situados na entrada dos poros da alumina durante a
impregnagfio, promovendo entdo uma distribuigo nfio uniforme de particulas nos poros do

suporte.

O tamanho médic das particulas dos catalisadores Irfy-AlyO; obtido pelos
experimentos envolvendo quimissor¢do de hidrogénio variou entre 1,7 ¢ 5,0 nm, sendo que
o diametro da particula de Ir aumentou com a diminui¢fo da quantidade de Ir nos sdlidos,
notando-se que ao contrario de se observar um crescimento do didmetro das particulas a
medida em que se aumentava o teor de Ir, o que se acabou observando foi justamen;se 0
contrario. O célculo do didmetro das particulas de Ir foi feito através da correlacio de
BOUDART e MARIADASSOU, (1984) (ver Apéndice C). Esse resultado esta em
concorddncia com os resultados obtidos pela difracio de raio-X uma vez que nfo foi

possivel a visualizagio de picos referentes 4 particulas de Ir nos catalisadores preparados.

o B TESUINO, -08-catalisadores bimetalicos apresentaram-uma-maior- quantidade. de
hidrogénio quimissorvido de que em relagfo aos catalisadores monometalicos. Entre os
catalisadores bimetalicos, os preparados por coimpregnac¢do apresentaram maior quantidade
de hidrogénio quimissorvido do que em relagdo aos catalisadores impregnados

sucessivamente, com excecdo ao catalisador CO8Ir:1 Au.

3.3 O Calor Isostérico de Adsorcio de Hidrogénio

O calor isostérico de adsorcfio foi obtido da inclinag8o das isosteres obtidas no
gréfico LnPy, x 1/T (Figura 3.6) num grau de cobertura constante, de acordo com a equagio
de Clausius-Clapeyron, onde Py, € a pressfio de hidrogénio, T ¢€ a temperatura de adsorgéo

emn K, R é a constante universal dos gases ideais.

A partir das andlises em aparelho volumétrico MICROMETRICS modelo ASAP

2010C obteve-se isotermas de volume adsorvido (Va -g/em® CNTP) versus presséo (P-kPa}
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e pelo método de Splines obteve-se valores de Va (g/em’ CNTP) para cada uma das

pressbes desejadas , mostradas na Figura 3.4
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Figura 3.4 — Isotermas de adsorgdo de hidrogénio para o catalisador 8Ir:1Au
coimpregnado. Onde: (A) 600 K; (B) 560 K; (C) 510 K; (D) 460 K; (E) 410 K; (F) 360 K;
(G)310K.

A partir dos dados da isoterma de Va (g/cm® CNTP) versus P(kPa) obteve-se o
grau de cobertura para as diferentes temperaturas de andlise obtidas. O grau de cobertura ¢
a razdo entre o valor do volume adsorvido encontrado para cada catalisador e o volume da
monocamada. A seguir nas Tabelas III.3 estdo apresentados os valores dos graus de
cobertura para o catalisador 8Ir:1Au e as respectivas isébaras estéo apresentadas na Figura

3.5.
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Tabela III-3 Graus de cobertura em cada uma das temperaturas de analise para o

catalisador 8Ir :1Au coimpregnado com Vm=4,076 cm’.g™".

TK) 1660 560 510 460 410 360 310

P(k Pa)
1,33 028 035 048 061 072 0,79 0,88
2,67 0,34 042 055 067 076 0,83 0,92
4,00 0,38 046 059 0,70 0,79 0,86 0,95
5,33 0,42 0,50 063 0,73 0,81 0,88 0,97
6,67 045 053 0,66 0,75 0,83 0,89 0,98
1333 1055 0,63 0,74 083 089 0096 1,04
20,00 0,61 0,68 0,75 087 094 1,00 1,07
26,67 1065 073 083 091 097 104 1,09
3334  |0,69 0,76 086 093 099 107 1,12
40,00 10,73 0,79 0,89 096 1,02 1,09 1,14
53,34 10,79 0,84 0,93 099 1,06 1,14 1,18

66,67 0,83 0,88 097 1,02 1,12 1,17 1,21

O dados do grafico da Figura 3.5 sdo usados para gerar as isdsteres referente a cada
grau de cobertura. Neste trabalho foi, adotado o método de Spline como método para a
determinacdo das respectivas temperaturas relacionadas a cada grau de cobertura

selecionado para a obtencfio de cada uma das isdsteres representadas na Figura 3.6.
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Figura 3.5 - IsObaras derivadas das isotermas de adsorgdio a diferentes
temperaturas para o catalisador CO 8Ir:1Au. Onde: (A) 1,33 kPa; (B) 2,67 kPa; (C) 4,00
kPa; (D) 5,33 kPa; (E) 6,67 kPa; (F) 13,33 kPa; (G) 20,00 kPa; (H) 26,67 kPa; (I) 33,34
kPa; (J) 40,0Kpa; (L) 53.34 kPa; (M) 66,67 kPa.

Das isésteres obtidas pelo grafico de InP versus 1/T da Figura 3.6 obteve-se o
calor isostérico pela inclinacdo de cada uma das isosteres por ajuste de uma reta, porém as
isGsteres nem sempre se aproximam de uma reta (DULAURENT et al., 2000). Deste modo
foi obtido a variacdo do calor isostérico em funcdo do grau de cobertura, como

representado pela Figura 3.7.

O wvalor do calor isotérico de adsorgdo € significativamente afetado por
imprecisbes experimentais. Por exemplo, uma mudanga no calor isostérico da ordem de
aproximadamente = 5 - £ 8 kJmol™ ¢ observada considerando uma variagdo de + 2 K na

temperatura (DULAURENT et al., 2000)
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Figura 3.6 — Representacfio das Isosteres para o catalisador CO 8IrlAu, com graus
de cobertura iguais a: (A) 0,3; (B) 0,4; (C) 0.5, (D) 0.6, (E) 0,7; (F) 0,8; (&) 6,9; (1) 1,0.

A Figura 3.7 mostra uma diminui¢8io aproximadamente linear do calor isostérico
em fun¢do do grau de cobertura. A medida que aumenta o grau de cobertura da superficie
do Ir o calor isostérico de adsorgio decresce de 73,8 kJmol™ (0 = 0,3) para 13,8 kJmol™ (8
= 1,0).

A diminui¢8o do calor isostérico de adsor¢io com o aumento do grau de cobertura
é observado para varios metais nobres. TRACY e PALMBERG, (1969) na investigacéo de
adsorciio de CO em Pd (100) notaram que o calor isostérico de adsorgfio decrescia com o
aumento da cobertura, porém diminuia bruscamente com a distdncia entre as moléculas de

CO tornando menores as for¢as de ligacdo entre Pd e CO.
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Figura 3.7 - Varia¢fio do Calor Isostérico de adsor¢iio em funcio do grau de

cobertura para o catalisador CO 8Ir 1An,

Extrapolando por um ajuste exponencial da curva da Figura 3.7 para cobertura de
0 = 0 obtém-se um valor de aproximadamente igual a 168 kJmol™ o que esta de acordo com
os valores de ALVAREZ, (1999) e CLARK, (1974) os quais observaram para ¢ catalisador
I1/Al,O3 valores de 190 e 175kJmol™ respectivamente.

A Tabela 1.4 revela os valores de calor isostérico determinados para diferentes
graus de cobertura para os catalisadores preparados. Baixos valores de calor isostérico
ocorrem ap6s completa a monocamada com valor entre 13,8 e 22,8 kJ/mol, podendo ser
atribuido a uma fraca adsorgo molecular no Ir. GUIL et al., (1998) em estudos de variacdo
do calor de adsor¢do de H; e O; em catalisadores de Ir/AlO3 e Ir/SiO; por técnicas de
adsorgdo microcalorimétricas evidenciou que para altos valores de grau de cobertura o

valor de calor isotérico foi da ordem de 17-18 kJ/mol.
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Tabela II1.4 Calor Isostérico de adsorcdo para os catalisadores Ir-Aw/ALO; para
diferentes graus de cobertura.

Grau de Cobertura da Superficie
Catalisador 0,0 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
CO8Ir: 1Au 167.8 59,0 422 36,5 27,4 19,6 13,8

CO4Ir:1Au 136,2 56,1 47,3 40,5 31,6 20,6 17,1
CO2Ir:1Au 1665 455 49,0 414 349 21,8 18,6
COllr:1Au 1726 548 47,8 40,4 31.9 22,4 16,1

CO 1k :2Au 1649 542 554 50,2 41,6 27,2 22,1

IS 8Ir: 1Au 1392 48,0 41,7 314 23,4 19.4 10,4
IS4lr: 1Au 110,6 478 43,9 38.4 32,2 24,6 20,2
IS 2Ir: 1Au 112,0 45,0. .40,7. 40,3 32,2 22,0 22,6
IS1ir: 1Au 1519 53,0 48,5 44.8 30,9 22,9 22,8

IS iIr: 2Au 104,5 - 39,1 32,8 27,9 20,9 21,3 -

7,09% Ir 196,2 - 45,5 41,9 33,5 26,7 18,4
6,37% Ir 107,9 4544 395 34,2 27,9 20,9 19,3
5,29% Ir 120,7 50,8 43,7 36,3 28,1 22,5 19,9
3,95% Ir 106,7 46,7 39,1 35,6 28,0 22,9 21,3

2,62% Ir 165,6 - 46,5 35,2 29,0 24,12 -
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A diminuigdo do calor isostérico com o aumento do grau de cobertura das
superficies dos dtomos de Ir pode estar associada a forca repulsiva se opondo a
aproximagdc entre &tomos de hidrogénio quimissorvidos. Tal energia de repulséo entre
espécies adsorvidas atua com mais intensidade a medida que a superficie de Ir se toma
progressivamente mais ocupada (ANDREW, 1967). Possivelmente, os sitios ativos situados
em degraus da superficie do catalisador sfio preenchidos primeiros e quando todos estes
estiverem saturados, a adsorg@o continua nos sitios situados em terragos onde a ligagio ¢

mais fraca.

Quando da combinagdo de wm metal do grupo VIII com um metal do grupo IB da
tabela periddica a formacéio de particulas grandes de 4tomos ativos € inibida. Porém este
nio € o tnico modo como os componentes das ligas influenciam um ao outro. E possivel,
em principio, que os 4tomos do grupo VIII promova aos atomos vizinhos IB maior
atividade como por exemplo por suprimento de hidrogénio pelo efeito spillover, ou pelo
menos as propriedades de dtomos individuais do grupo VIII devem mudar quando estes

estdo dispersos em uma matriz de um metal do grupo IB.

Em ligas de metais do grupo VIII com um do grupo IB hé enfiaguecimento da
for¢a de ligacdo nas vizinhancas do metal do grupo VIII (PONEC,.1979). Em principio,
isto influencia as propriedades de quimissorgéio com consequente diminui¢io da energia de

ligaciio H - Ir com o aumento da cobertura da superficie.

No caso de ligas pode ocorrer também uma modificagio na estrutura eletrdnica
com o estreitamento da banda d de um dos metais, 0 que promoveria a diminui¢iio da
sobreposi¢io dos orbitais quando as posi¢des da vizinhanga deste metal s#o ocupadas pelo
um atomo da liga. Este efeito conduziria a um aumento na densidade local de estados
alterando suas propriedades cataliticas. O acimulo de um dos componentes na superficie ¢
conduzida no sentido de se atingir um estado de mais baixa energia na superficie do
sistema. Os metais podem também podem formar particulas bimetalicas onde os metais se

distribuirem uniformemente no interior dessas particulas.

A diminuicio do calor isostérico sugere uma maior interacfio entre 0s metais
possivelmente pela deposicdo do Au sobre os sitios de Ir (ALVAREZ, 1999). Porém de

acordo com a Figura 3.8, nota-se que nos catalisadores Ir-Au /y-Alz0s a adigdo do Au
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aparentemente ndo promove diminuic8o do calor isostérico de adsorg¢o de hidrogénio a

medida que o contetido de Au aumenta na série dos catalisadores coimpregnados.
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Figura 3.8 - Variagdo do Calor Isostérico de adsor¢do em fungfo do grau de
cobertura para os catalisadores coimpregnados. Onde: A& CO1Ir:2Au; @ CO 8Ir: 1Au; ® CO
4Tr :1Au ¥ CO 1Ir:1Au; @ CO 2Ir: 1A

A Figura 3.9 revela o resultado do calor isotérico de adsorgfo de hidrogénio por
extrapolagic © = 0. No grafico pode-se observar que o calor isostérico dos catalisadores
preparados por coimpreganacfo foi maior em relagio aos preparados por impregnagdo
sucessiva em todas as amostras. Tal fato pode ser atribuido ao aumento da adsorcio de H,
nos catalisadores preparados por coimpregnacio comparado com aqueles preparados pelo

método sucessivo, sugerindo que o Au provocou encobrimento das particulas de Ir.
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Levando-se em conta os dados dos catalisadores coimpregnados de Ir-Au/ y-AlLO; de

ALVAREZ, (1999) observa-se que houve uma diminui¢co do calor isotérico.

200 =
180
] \
140 = &

120 - 3
i OL.:

100 b

80 4

Calor lsostérico / kJmot™

80
40 -

20 -

0 » 1 v T v .
1 2 3 4 5 5 7
Yol

o -

Figura 3.9 - Variac@o do Calor Isostérico de adsor¢do em funcio do contendo de Ir
para os catalisadores preparados. Onde: A - Catalisador Coimpregnado; ® - Catalisador

Impregnado Sucessivamente; ® - Catalisador Monometalico.

Um ajuste dos dados das isotermas de adsor¢do de hidrogénio nas varias
temperaturas de andlise do calor isotérico de adsor¢do do hidrogénio para uma isoterma de
Freundilich torna possivel a obtengdo de valores de AG®, ou seja da variaciio da energia
livre de Gibbs nas condigGes padrSes para os graus de cobertura 0 e 1. A expresséo da
isoterma de Freundilich segundo BOUDART e MAIADASSOU, (1984) assume a seguinte

forma:

= V'(K?)V It — axP/
~expty )]-1 sim(vrt)[AJV -2y,
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AGj :
onde K? xexp(— —-ﬁf—} ¢ a constante de equilibrio de adsor¢io de hidrogénio, que

depende do AGGEG_G, que € a energia livre de Gibbs nas condicBes padrdes no grau de
AGY -aG°
RT

H=1 8=0

cobertura da superficie igual a zero; f =

e v € o coeficiente de

distribuic@o. Os valores de AG® foram obtidos através do ajuste por potencias das

curvas 0 vers Py,. Cada uma das curvas possuem a forma geral 0= const x P;_/I . O ajuste po
2

potencia das curvas de cada um dos catalisadores em cada temperaura de andlise do calor

isostérico de adsorcdo do hidrogénio forneceu os valores de a e . Da regressfo ndo linear

desses dados, através do programa POLYMATH, obteve-se os valores de A(}Oie . e

AGGG O grafico da Figura 3.10 revela o comportamento de AGG!B_e em relagdo a

porcentagem de Ir para os todos os catalisadores preparados.
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Figura 3.10 — Variacdo da energia livre de Gibbs padréo no grau zero de cobertura
em relacdo a quantidade de Ir nos catalisadores. Onde: 4 - Catalisador Coimpregnado; ® -

Catalisador Impregnado Sucessivamente; ® - Catalisador Monometilico.
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O grafico da Figura 3.10. revela uma variagfo da energia livre de Gibbs no grau de
cobertura zero para os catalisadores monometalicos de 120 kJmol™” a 72 kJmol”. Para os
catalisadores bimetalicos, observa-se que a adi¢o do Au promoveu realmente modificacfo
do comportamento do Ir. Mudangas nas propriedades de adsorg@o observadas com a adigo
de um metal ao outro pode ser explicado pelo efeito geométrico ou de diluigo, explicando-
se as diferencas na reatividade da superficie em termos da mudanga da concentragiio de
varios sitios metalicos na superficie. Pode-se levantar a possibilidade da existéncia de Au se
depositando no topo da camada superficial sobre o Ir. Levando em conta ainda a relagho
entre os dados da Tabela IIl.2 com o grafico da Figura 3.10, pode-se considerar que para os
catalisadores monometalicos a energia livre de Gibbs estd sendo influenciada
fundamentalmente pelo didmetro da particula metalica, uma vez que a energia livre diminui

conforme ocorre a diminui¢do do didmetro da particula.

3.4 - A Hidrogendlise do Metilciclopentano (MCP)

A atividade catalitica diminuiu drasticamente durante a reagéo no periodo entre 5 ¢
60 minutos de reacfio (Figura 3. 11). Essa desativagdo pode ser atribuida a formacio de
coque, muito provavelmente proveniente da polimerizagfo de intermediarios de reagéo nos
sitios 4cidos da alumina. A taxa de giro (TOR) foi medida nos pontos experimentais
correspondentes aos primeiros 5 minutos de reag#o. Estes resultados estdio de acordo com
aqueles obtidos por KRAMER, (1983} que realizou estas medidas de modo similar e
constatou grande queda da ativada do catalisador.

Os dados também estdo de acordo com ESPINOSA et al., (2000) nos estudos para
catalisadores Pt-Au/Al,O; onde todos os catalisadores desativaram durante a corrida, fato
que foi atribuido ac acumulo de residuos carbonaceos na superficie do catalisador. A
formacdo de coque pode ser considerada a causa de desativagdo mais frequente nas reagdes
envolvendo substincias orginicas sobre catalisadores solidos é&cidos ou bifuncionais,
ocorrendo blogueio dos sitios ativos ou até mesmo obstrugdo do interior da estrutura porosa
do suporte (KARGE, 1991).
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Figura 3.11 — Conversdo do metilciclopentano em fun¢fio do tempo para os
catalisadores coimpregnados. Onde (A) COlIr:d4Au; (B) COlIr:2Au; (C) CO 1Ir:1Au; (D)
CO 2Ir:1Au; (E) CO 4Ir:1 Au; (F) CO 8Ir:1Au.

O aumento do conteldo de Au acarretou uma desativagdo mais severa dos
catalisadores, em concordancia com FOGER, (1980) em estudos envolvendo catalisadores
de Ir-Aw/aerosil empregados em reacdes de hidrocarbonetos alifaticos. Metais do grupo IB
da tabela periddica reduzem a atividade de metais do grupo VIII na reagéic de hidogendlise
de alcanos (PONEC e SACHTLER, 1972). PONEC e JONGSTE, (1988) em estudos de
espectroscopia eletrdnica consideraram que o efeito da adigfio de Au a um metal do grupo
VIII é puramente geométrico, j& BURCH, (1991) considera que ndc hi efeito geométrico

desacompanhado de efeito eletrénico.

A desativac¢do dos catalisadores obedeceu a uma lei cinética de primeira ordem
que neste trabalho foi definida segundo FOGLER (1992) de acordo com a fungéo a=e ™",

como pode ser visualizados na Tabela II1.5 a seguir:
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Tabela I11.5 Coeficientes de Desativacio B [minuto'i]

Catalisador Coimpregnado ~ Sucessivo Monometalico
gir:1Au 0,0479 0,0482 0,0768
4Ir:1Au 0,0913 0,0610 0,1425
2Iri1Au 0,1228 0,1401 0,2663
1Ir1Au 0,1336 0,4053 0,1565
1Ir:2Au -- 0,4016 -

Onde a € a atividade do catalisador definida como a razfo entre a taxa de reaco no
tempo t = t (tempo transcorrido de reagfo) e a taxa de reacdio no tempo t =5 minutos de
reacio. Assim, foi observado completa desativagio dos catalisadores durante 60 minutos de
reagfo continua, em concorddncia com KRAMER, (1984). A constatagdo da presenga de
coque nas amostras desativadas se deu por ensaios de regemeracdio com 3 fluxos
intercalados de He (20 minutos) com O; (5 minutos) a 600K, com posterior redu¢fo do
catalisador a 600 K e reacfio. Constatou-se que o catalisador readquiria mesma atividade
catalitica quando comparados com resultados dos respectivos catalisadores frescos.
Registou-se a formagdo de CO; por cromatografia, ndo sendo observada a formacio de
agua durante a regeneracio, o que indica uma formagdo de coque pobre em hidrogénio na

superficie do catalisador.

Os principais produtos obtidos foram o 2-metilpentano (2-MP) e 3-metilpentano.
Estes dados estio em concordéncia com os experimentos realizados por KARPINSKI ¢
CLARKE, (1974) em reagdes de alcanos com catalisadores de Ir-Au. Estes autores
registraram que, diferentemente da Pt, a reagéo de hidrogendlise do metilciclopentano sobre
catalisadores de Ir fornece um mecanismo exclusivamente seletivo. A propor¢éo de alcanos
de baixa cadeia carbdnica (C;-Cs) nos testes cataliticos pode ser considerada desprezivel,
sendo constatados em grande parte nos primeiro 10 minutos de reag#o numa faixa de 1-2%,
o que indica que a interferéncia de reacOes secundarias tal como craqueamento
apresentaram pouca relevincia. A razdo entre os produtos de reagdo 2-MP/3-MP foi

aproximadamente igual a 2,1 para qualquer tempo de reagdio e composicdo de Ir no
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catalisador. Além disso, o Au ndo apresentou nenhuma influéncia sobre esta raziio (Figura

3. 12).
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Figura 3.12 — Razdo 2-metilpentano/ 3-metilpentano obtida nos testes cataliticos
realizados para os catalisadores durante as medidas realizadas entre os primeiros 30
minutos de reag@o. Onde: A - Catalisador Coimpregnado; ® - Catalisador Impregnado

Sucessivamente; M - Catalisador Monometilico.

Pode-se entfo considerar que houve predominincia de um mecanismo ciclico
seletivo onde sfo formados principalmente 2-MP e 3-MP. Uma vez que as ligagbes na
cadeia carbbnica nfo sfo energeticamente equivalentes, pode-se atribuir a tal mecanismo
a0s sitios de borda de acordo com BARRON, (1966). Uma possivel explicagio € que
superficies de particulas com baixos indices de Miller, isto € (100), (111), (110) a tensdo do
anel € sempre a mesma para um dado plano, dessa forma a taxa de quebra de ligago serd
sempre a mesma para um dado plano. J4 em particulas com indices de Miller altos (993) ha
uma desordenacdo generalizada e cada anel formado terd uma tensfio diferente do outro e
portanto a taxa de quebra de ligagdo C-C do anel ¢ diferente para cada sitio (BARRON,
1966).
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A reagdo se comportou como insensivel a estrutura estando de acordo com
DAUSCHER (1987), apesar de existir controvérsias em relagfo a grandeza de variagio da
taxa de giro para a atribuigfio de sensibilidade ou insensibilidade. Se levarmos em conta a
maior diferenca dos valores obtidos entre os catalisadores empregados na reagfo de
hidrogenoélise do metilciclopentano obseva-se na Tabela II1.6 os valores de 1,10x107%s7 ¢
4,45x107 s, De acordo com BOUDART, (1969) gue classificou as reagdes como sendo
sensiveis & nfo sensiveis a estrutura considerou que para uma reagfo ser sensivel a estrutura

esta deve apresentar uma varia¢fo na taxa de giro de pelo menos 10 vezes.

Tabela II1.6 — Taxa de Giro (TOR) obtidos da Reag3oc de Hidrogenolise do

Metilciclopentano para o tempo de 5 minutos de reagfo.

Catalisador Vo/10"*moléculas Ng/1077 TOR/107 5™
De MCP s gcat™! Sitios g.cat”
CO8Ir: 1Au 2,15 13,96 1,54
CO4Ir: 1Au 2,13 11,95 1,79
CO 2Ir : 1Au 2,04 103 1,98
CO 1Ir: 1Au 2,06 7,92 2,61
CO 1Ir: 2Au 1,53 5,53 2.76
IS 8Ir:1Au 2,07 - 14,43 1,44
IS 4Ir : 1Au 1,86 11,60 1,61
IS2Ir: 1Au 1,65 8,44 1,96
ISilr: 1Au 1,51 5,79 2,50
IS 1Ir : 2ZAu 0,71 2,43 2,93
7.09%Ir 1,97 12,92 1,53
6,37% Ir 1,74 11,09 1,57
529%Ir 0,88 8,04 1,10
395%Ir 1,10 4,62 2,38

2,62%Ir 0,73 1,65 4,45
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Figura 3.13 -Varia¢fo da taxa de Giro com o contetido de Ir nos catalisadores.
Onde: A - Catalisador Coimpregnado; ® - Catalisador Impregnado Sucessivamente; ® -

Catalisador Mionometélico.

Segundo os resultados apresentados na Figura 3.13, nota-se que a taxa de giro
tanto para os catalisadores bimetdlicos como para os catalisadores monometélicos
aumentou com a diminui¢io do teor de Ir. O aumento da taxa de giro com adicio de Au em
reacdes insensiveis a estrutura também ja foi anteriormente observado para catalisadores de
Pd-Au por LAM et al., (1979). Os catalisadores bimetalicos preparados por coimpregnacéo
e impregnacdo sucessiva apresentam valores de taxa de giro praticamente semelhantes. Para
os catalisadores monometalicos nota-se um afastamento em relacdio ao valores de taxa de
giro dos catalisadores bimetalicos, principalmente para o catalisador contendo 2,62% de Ir.
Considerando os respectiires valores de didmetro de particulas apresentados na Tabela I11.2,
o que ocorre sobretudo para os catalisadores monometélicos € um aumento da taxa de giro
com o aumento do didmetro da particula. A variagdo da taxa de giro de é conduzida
principalmente por alteragdes eletrdnicas em particulas metalicas pela interagdo metal-

suporte (STAKHEEV, 1999). O efeito do suporte sobre as particulas metalicas se torna
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mais evidente quando da diminui¢Sio do difmetro da particula metalica. Os suportes acidos,
como a alumina gama, promovem mudanca eletrbnica principalmente dos atomos metalicos
arranjados proximos a sua superficie, como resultado a densidade de elétrons proxima da
superficie do suporte aumenta enquanto que os atomos metdlicas arranjados em posigéo
oposta 20 suporte se tornam eletrodeficientes. Uma comparagéio entre os catalisadores
impregnados sucessivamente e os catalisadores monometalicos revela que a adigdo do Au
promoveu uma mudanga na taxa de gire de reagfio. Tal comportamento reforga entfio a
possibilidade de que a adigfo de Au nos sélidos monometdlicos compensou um possivel
efeito do suporte sobre as particulas de Ir através do aumento da densidade de elétrons nas
regies vizinhas do Ir 0 qual outrora apresentava-se eletrodeficiente pelo efeito de interacfio

com © suporte,

A taxa de giro para estes catalisadores esta de acordo com ALVAREZ, (1999)
guando o teor metdlico do Au estd situado entre 1-2 % do teor metdlico total, em
catalisadores Ir-Au/y-Al,O; com 8% de teor metdlico. RIBEIRO et al., (1997) sugeriram
que catalisadores metalicos suportados com tamanhos de particulas menores a 2nm podem
apresentar uma queda na taxa de reacBo devido a presenca da forte interac8o entre metal-
suporte. Segundo CHE ¢ BENNETT, (1989) consideraram que caso existam diferengas
significativas de TOR, estas devem existir para valores de difimetro de particulas abaixo e
acima de 2,0 nm, por ser em torno deste didmetro que surgem na estrutura das particulas
metalicas.

Por outro lado, a possibilidade de que as particulas metélicas nfic reduzidas nos
catalisadores de Ir-Au/y-Al,Oz possam ter interferido no valor da taxa de giro pode ser
considerada minima, ja que o Ir/y-Al,O3; encontra-se reduzido a 473 K (HUANG et al,,
1989). J4 no caso do Au, a presenga de particulas metalicas de Au/y-AlO; séo obtidas apds
a secagem 2 383 K e a redugfo completa ocorre a 473 K (BASSI et al., 1980). Isto pode
sugerir que os catalisadores bimetdlicos Ir-Auw/y-AlO; preparados pelas técnicas de

coimpregnacio e impregnacfo sucessiva estdo reduzidos.
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Figura 3.14 — Comportamento da taxa de giro inicial da reag@io de hidrogendlise do
metilcilopentano a 457K (Puz = 95,33 kPa) em fun¢do da razio H/Ir dos catalisadores Ir-
AwWALLO;. Onde: A - Catalisador coimpregnado; ® - Catalisador Impregnado

Sucessivamente; B - Catalisador monometélico.

Pelo grafico da Figura 3.14 nota-se que para os catalisadores impregnados
sucessivamente a taxa de giro diminui com o aumento da razdo H/Ir, 0 mesmo acontece
para os catalisadores monometéilicos com excegdo as amostras 3,95% Ir e 2.62 % Ir. As
variaghes na taxa de giro estdo ligadas fundamentalmente ao parimetro morfologia
espessura. As condi¢des de redugdo sdo particularmente importantes, ja que elas afetam
fortemente a distribuicio final de particulas metélicas e altas temperaturas de redugio

favoreceram uma coalescéncia das particulas.
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3.5 - A Variacdio do Calor Isostérico de adsorcdo do hidrogénio com o
TOR

O calor isostérico de adsorgdo é um efeito global que contempla vérias
contribui¢des, incluindo a energia de interagdes mituas tanto atrativas como repulsivas
entre as moléculas durante o processo de adsor¢do, bem como é resultado de diferengas
entre a energia de ligagdo entre o metal e o hidrogénio ¢ da ligagdo hidrogénio — hidrogénio
em fase gasosa (BEHM et al., 1981). A variagio na energia de ligagio entre o metal e o
hidrogénio resultard em uma mudanga no calor de adsorgio e podera resultar também numa
mudanga da taxa de giro de reag#o, sendo este um pardmetro caracteristico a cada tipo de
metal. BOUDART e MARIADASSOQU, (1984) assumiram que a taxa de uma reagdo global
pode ser obtida assumindo que os sitios ativos na superficie de um catalisador sdo
termodinamicamente e cineticamente idénticos, podendo a taxa ser expressa pela seguinte
relagdo:

E,) :
V-Aexp[-ﬁ}'(ci}“ (1)

onde E, € a energia de ativagdo, Ci € a concentragiio do componente i, ai a ordem da reagdo
em relagdo ao componente i. A relagdo de Polany pode ser entdo, usada para comparar a
energia de ativaglo da reaglio com o calor de adsorgdo de reagdo conforme a equagdo a

Seguir:
E=E%+aaH 2)

onde o € o coeficiente de transferéncia que varia de 0 a 1. A combinag8o da equagéo de
Polany com a equagfo da taxa, nos revela uma relagio entre a velocidade e o calor de

reagéo:

Foa
Inv=A-—AH 3
v =T (3)
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: : E’
onde A mlnA+Zai InC; BT e AH ¢ o calor de reagdo. Desse modo, por esta
i

express8o, pode-se avaliar a variacdo da taxa de giro de reacdo pelo calor isostérico de
adsorgio de hidrogénio em relacfio a um grau de cobertura. O grafico da Figura 3.15 revela
o comportamento da taxa giro em relag@o ao calor isostérico de adsorgfio de hidrogénio

para um grau de cobertura igual a 0,7 determinados experimentalmente.
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Figura 3.15 - Variag8o da Taxa de Giro em fungfo do calor isostérico de adsor¢do
de H, com o grau de cobertura igual a 0,7 para os catalisadores co-impregnados e

impregnados sucessivamente.

De acordo com o gréfico da Figura 3.15 quando a superficie do catalisador
encontra-se 70% encoberta, nos catalisadores coimpregnados e impregnados
sucessivamente, uma correlacfo linear R = (0,95 foi obtida. Foram desconsiderados os

pontos referentes aos catalisadores CO 1Ir:1Au e IS1Ir:2Au por apresentarem matior desvio
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da linearidade. O valor do coeficiente de transferéncia avaliado o foi de 0,15 o que estd em
concordancia com ALVAVAREZ, (1999) e os estudos de TEMKIN, (1957). Porém
nenhuma garantia pode-se ter de que a adsorgio do hidrogénio seja a etapa determinante da
reacdo, a principio o hidrogénic seria pelo menos um participante da etapa limitante da

reacio.

Uma avaliacBo da taxa de giro de reacfo pelo calor de reagio também se torna
possivel pela equaco (3). Considerando um caso especial de um processo estaciondrio em
que os reagentes ¢ produtos saem no estado padrio (298K e latm) e os termos de calor
sensivel sd0 iguais a zero, o balanc¢o de energia seria reduzido a Q=AH, onde:

70 0
AH = Z(nxi AHﬁ)-— Z(nixAHﬁ) (4)
Produtos Reagentes

De acordo com o formalismoe BOC-MP, a entalpia de adsorgfio (AH) de uma

espécie sobre uma superficie metilica em casos de adsorcio forte, como a de

hidrocarbonetos, onde ha espécies com elétrons desemparelhados tais como CH, CH2, o

calor assurniria o valor maximo:

2
Qa= _Qa_

= 5
Qa+Dy ®

onde Qa4 ¢é o calor de adsorcio da espécie A e Dy € a energia de dissociag8o da espécie A.
De acordo com um dos mecanismos propostos por GAULT et al., (1981) a reagdo de
hidrogendlise do metilciclopentano ocorreria pelo mecanismo ciclico seletivo levando a
formagdo de 2-metilpentano e 3-metilpentano nas propor¢des de 2/3 : 1/3. Observou-se nos
testes cataliticos esta proporgdo obtida entre estes compostos. Entdo a combinacgio da

expressdo (5) com a (4) levaria a:

242 1.2
3QC 3QC _ Q%;

Qc+Doye Qc+Dsmp Qe +Dumer

(6)

AH¢

onde Q¢ é o calor de adsor¢dio do carbono, Dycp € a energia de dissociagdo do

metilciclopentano, Daap ¢ Diavp € a energia de dissociacio do 2-metilpentano e 3-
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metilpentano, as quais foram consideradas iguais e representada por Dy , entdo

rearranjando os termos tem-se:

Q% % (Dycp ~ Dap)
AHp = 7
© " {Qc +Dpp)x (Qc + Dypp) @

onde AHc= 8xQy, onde & = 3 de acordo com SHUSTOROVICH, (1990). Substituindo na

equagho (6) e rearranjando tem-se:

- 5 x Qf x (Dycp D)
8% x Qf; +(Dpgp + Dyep)x 8% Qu + (Dyp ~ Dicp)

AHc )

A substituicdo do pardmetro AHc na equagdo (3) torna possivel a avaliacdo da
variagio da taxa de giro pelo calor de reago por um grafico semethante 2o da Figura 3.15.
Para um grau de cobertura igual a 0,7 obtém-se um coeficiente de transferéncia (o) de
aproximadamente 0,5, estando este em concordincia com BOUDART e MARIADASSOU,
(1984), revelando a principio que a isomerizagdo estd presente na etapa limitante da reago.
GAULT, (1981) em estudo de isomerizag8o de hidrocarbonetos consideraram como etapa
limitante da reag@o de hidrogendlise do metilciclopentano a isomerizag@ic de espécies

altamente desidrogenadas conforme o esquema a seguir:

Con+E + Ha « (Con )a + H2
C,H, <> iso~(C,Hy), (Etapa lenta)

Porém se o hidrogénio nfo participa da etapa limitante da reagdo, entfic pelo
menos deve existir uma dependéncia com relagfio a pressio de hidrogénio na reagdo. Este
efeito direto pode ser interpretado em termos da competico na adsorcio entre o hidrogénio
e o hidrocarboneto reagente. Outra possibilidade seria o efeito indireto do hidrogénio, ou
seja, a concentragfo de hidrogénio governaria a transformagio de metal-H a metal-carbono-
H e metal-carbono, para entio ocorrer a dessorgéo dos produtos. Segundo LECLERCQ et
al., (1977) a posig@o de uma quebra da ligacdo carbono-carbono de uma cadeia de alcano,
expressa pelo valor de reatividade relativa o, € fortemente afetada pela pressfio de
hidrogénio. O hidrogénio também deve ser considerado como um dos fatores que

controlam a desativagdo de catalisadores de reforma, como também a seletividade por
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controle da quantidade de carbono. PARERA, (1995) observou que hidrocarbonetos
depositados na superficie podem ser removidos apds testes cataliticos sob diferentes

pressdes de hidrogénio.

Segundo BARTHOLOMEW, (1983) em reacdes envolvendo hidrocarbonetos
onde ocorre a coadsor¢io do hidrocarbeneto e do hidrogénio, ocorre inicialmente a ativacdo
da ligac3o H-H e da ligacfio C-H para depois entfio ocorrer a ruptura da ligaciio C-C que é
dependente pressio de H, e do hidrocarboneto. Uma fraca adsorcdo de Hs estaria associada
a uma alta energia de ativagfo para adsor¢fio ¢ desse modo a etapa limitante do processo
seria a taxa de adsorcdo de hidrogénio ¢ a concentragdo do complexo adsorvido na
superficie seria baixa. Por outro lado uma forte adsorgo de H; estaria associada com uma
baixa energia para adsor¢iio ¢ entfio a taxa de quebra do hidrocarboneto adsorvido seria a

etapa limitante do processo, sendo a concentragéo do complexo alta na superficie.
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CAPITULQO IV : Conclusdes

Uma comparagio dos difratogramas com as fichas do Banco de Dados de Difragio
de P6 do Joint Commite of Powder Diffraction Standard (JCPDS) 1996 revelaram a
presenca de picos relacionados a fase do Au , muito provavelmente consequéncia da etapa
de preparacio dos catalisadores. As particulas metdlicas de Ir se distribuiram no suporte
formando particulas com didmetro inferior a2 5 nm. Para clusters bimetalicos de dispersio
muito elevada, nos quais possivelmente os dtomos metalicos s8o superficiais o estudo de

Difracfio de Raios-X fornecem poucas informagdes.

A quimissorg8o de hidrogénio evidenciou um aumento da quantidade de
hidrogénic quimissorvido para os catalisadores bimetilicos em relagfo aos catalisadores
monometdlicos. Os catalisadores Ir-Aufy-AlyO; impregnados sucessivamente quando
comparados com os catalisadores monometalicos, Ir/y-AlO3, apresentam um volume de
hidrogénio quimissorvido maior. J4 os catalisadores coimpregnados com excecfio CO 8Ir :
1Au revelaram quantidades de hidrogénio quimissorvido superiores aos catalisadores

impregnados sucessivamente.

O calor isostérico de adsor¢fo de hidrogénio para os catalisadores Ir-Au/y-AlOs
mostrou uma constante diminuicdo para constantes incrementos no grau de cobertura
revelando uma heterogeneidade da superficie. Uma comparagfo entre os valores de calor
isotérico para o grau zerc de cobertura entre os catalisadores preparados por impregnacéo
sucessiva com coimpregnados, revelou que para estes Gltimos o calor isostérico foi sempre
superior, revelando possivelmente que os catalisadores preparados pelo método sucessivo o
Au provocou encobrimento das particulas de Ir, resultando assim a diminui¢do do calor

isotérico.

A reagdo de hidrogenolise do metilciclopentano sobre os catalisadores Ir-Aufy-
Al,O; se comportou como sendo insensivel a estrutura. Os principais produtos obtidos
foram o 2Z-metilpentano e 3-metilpentano prevalencendo para estes catalisadores

mecanismo exclusivamente seletivo. A razdo entre as quantidades obtidas do 2-MP e 3-MP
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mostrou-se aproximadamente igual a 2 e a adi¢fio do Au nfo provocou modificacio desta

razdo. A taxa de giro da reaco aumentou com a diminuigio do calor isostérico.
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CAPITULO V : Sugesties para Trabalhos Futuros

Estudar a caracterizago dos catalisadores Ir-Au/y-Al,O; por microscopia
gletrbnica de transmissfo, para andlise da distribuicfo, tamanhos e morfologia das

particulas metalicas.

Estudar a caracterizacfio dos catalisadores bimetalicos pela técnica de Emissio de
Raios-x acoplada a Microscopia de Ultra-Resolucfio, a qual permite estudar a composiciio

de ligas de cada particula individualmente, determinado as distribui¢Ses de cada particula.

Avaliar as energias de ativacfo dos catalisadores Ir-Au/y-AL O3 na reacfio de

hidrogendlise do metilciplopentano a fim de determinar se ocorre a interagfio metal —metal.
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APENDICE A

Preparacio dos Catalisadores Ir-Au/y-ALO;

A obtengfo de um teor metalico de 8% em massa numa amostra de 2,0 g de
suporte v-Alz0s nas razbes atdmicas desejadas de Ir:Au (1:8, 1:4, 1:2, 111, 2:1, 4:1 e 8:1)
iniciou-se comn a preparacfio de solugdes méaes de cada um dos sais precursores dos metais
para a preparagdo de um total de 14 catalisadores. O volume total de solugéo precursora dos
componentes metalicos a serem impregnados no suporte foi determinado a partir do volume
especifico da alumina obtido experimentalmente através do ponto Gmido. O volume da
solugfio precursora que dependendo do método pode conter somente Ir & somente Au
(Impregnagdes Sucessivas) ou Ir ¢ Au (Coimpregnaco) foi determinado pela seguinte

equacao:
Ve =mg.V, Al

onde Vgp volume da solugfio precursora (2,0ml), mg massa do suporte (2,0g); V. volume
especifico (1 g/cm3 ).

O precursor HyIrCls.nH>0O adquirido apresentava-se em trés frascos cada um dos
quais com uma massa nominal de 1,00g. Em uma balanga analitica (OHAUS ) pesou-se
cada um dos frascos cheios e vazios encontrando-se uma massa total de 3,1406g a qual foi
diluida em HCI 0,6N para a obten¢fio da solucdo mée de Ir de partida para as impregnacdes
envolvendo os métodos de coimpregnagio e impregnagio sucessiva. O precursor
HAuCL.3H,O também fora adquirido em trés frascos cada um dos quais com uma massa
nominal de 1,00g e na balanga analitica determinou-se uma massa total de 3,2758g a qual
foi também diluida em HCI 0,6N obtendo-se a solug@o mae de partida.

O procedimento de impregnagdes iniciou-se pela etapa de coimpregnagdo com a
extragdo em micropipetas automaticas de fragdes de volume de cada uma das solugles
mies (Ir e Au) e cada uma das aliquotas dos metais quando unidas se complementavam
para dar uma soma em volume que correspondia a 2,0 ml (volume necessario para saturar

2,0 g de v-ALO;3 ).
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As concentracdes das solugbes mées de cada um dos metais foram tomadas no
ponto de partida da etapa de coimpregnagéio sendo superiores a amostra mais concentrada
de cada metal (8Ir:1Au; 1Ir:8Au) na etapa de impregnacfio sucessiva cuja massa de cada
um dos metais nas razdes atomicas desejadas das amostras foram determinadas através da

combinacio das equacdes A2 e A3,

Myga = My + My + Mgn orre A2
m, +m

%Metal = —& A8 100% A3
mrotai

Com a massa de cada metal obteve-se a massas equivalentes a cada sal precursor

metalico para cada uma das amostras pelas equagdes A4 e A5

PMy 1rc1, 1,0 (1<n<6)

My 1Ci,.nH,0(I<n<6) = PM
Ir

10y, Ad

_ PMyaucy, 38,0 As
MyAuCy, 3H,0 & PM M py .
Au

Onde PMuncisarze = 406,9359g/m0§, PMy=192,22 g/m()l; PMuamciazio =
393,8193 g/mol e PM,, = 196,966 g/mol. Com a massa de cada sal precuror obteve-se a

concentrag8o representativa de cada amostra pelas equacbes A6 e A.7:

My 1Cl, .nH,0(1<n<6)
CH,1rc1, 01,0 (1<n<g) = —— A6
Vsp
MHyAuCY, 3H,0
CHaucy, 31,0 T — A A7
SP

Como resultado encontrou-se as seguintes concentra¢des dos sais precursores dos

metais nas amostras de catalisadores:
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Tabela A.1- Concentracfo dos sais precursores em cada amostra

Amostras/i:Au Sal /Ir {(g/ml) Sal /Au (g/ml)

1:8 0,0200 0,1549
1:4 0,0361 0,1397
1:2 0,0603 0,1168
1:1 0,0909 0,0879
2:1 0,1217 0,0589
4:1 0,1463 0,0354
8:1 0,1632 0,0197

A concentrag@o da solucBes mie de partida de cada um dos sais metalicos foram
tomadas como para o caso do precursor de Ir come sendo superior a 0,1632 g/ml e para o
caso do precursor de Au como sendo superior a 0,1549 g/ml. O volume das fracdes das
aliquotas de cada sal metdlico na etapa de coimpregnagdo foram determinados pela equagéio
geral A.6:

C Precursor{Razio atbmica desejada) ‘VSP

V aliquota(Precursor Metdlico) = A6

C aliquota(Precursor Metdlico)

Onde Caiquotagprecursor Metalico) (8/ml) corresponde a concentracio de cada sal metélico
das fracSes de volume (Vaiguom (Precursor Metdlico) (1)) necessarias para cada uma das razdes
atdbmicas em cada uma das impregnacdes na etapa de coimpregnac@io e ¢ equivalente a
concentracdo da solug@o mée de cada sal metdlico. A solugfio mie precursora de Ir foi
preparada a conceniracio de sal precursor igual a 0,1653 g/ml e para a solugdo de Au foi
preparada a uma concentrac@o de sal precursor igual a 0,1865g/ml.

Ap6s concluida as sete impregnacdes da etapa de coimpregnagfio deu-se inicio a
etapa de impregnagdo sucessiva com a introdugdo inicial do componente mais ativo, o Ir,
para isso extraiu-se em por micropipeta automatica 8,0 ml da solugho mée restante da etapa
de coimpregnacfio. Para cada uma das sete impregnacdes necessarias foi necessario diluir a
solugdio com HC! 0,6N antes de extrair cada fragio de 2,0ml de solugfio precursora de Ir
fim de se obter a concentracdo de metal desejada para cada amostra. A Tabela A.2 resume
passo a passo 0s pardmetros envolvidos nas sequéncias de diluigfo e extragfo de 2,0 ml

para cada impregnacéo.
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Tabela A.2— Sequéncia de passos na etapa de impregnacio sucessiva

Amostras/Ir:Au Vi(ml) Ci(g/ml) Vad/HCl(m! Cf(g/ml) VT (g/ml)

1:8 8,000 0,1653 0,103 0,1632 8,103
1:4 6,103 0,1632 0,693 0,1465 6,796
1:2 4,796 0,1465 0,978 0,1217 5,774
1:1 3,774 0,1217 1,279 0,0909 5,053
2:1 3,053 0,0909 1,545 0,0603 4,598
4:1 2,598 0,0603 1,746 0,0361 4,344
8:1 2,344 0,0361 1,885 06,0200 4,229

OBS: Vi € o volume inicial de solugdo antes de cada impregnacfio; Ci ¢ a
concentracdo inicial do precursor antes de cada impregnacio; Vad € o volume de HCI1 0,6N
necessdrio para a diluicdo da solucfo em concentracio desejada de precursor, VI volume

final decorrente do acréscimoe de Vad em V1

Na etapa anterior a impregnac¢io com Au de cada uma das amostras foi separada
uma aliquota que permaneceu sem ser impregnada com a solug8io precursora contendo Au
com a intencfo de se obter representantes monometalicos de cada um dos catalisadores da
etapa de impregna¢do sucessiva. Estes catalisadores foi designado o prefixo MON seguido

pela razdo Ir:Au. A tabela A3 mostra a’série de catalisadores preparados.

Tabela A.3 Série de Catalisadores Preparados

% de Ir em massa % de Au em massa Suporte
7,09 0,91 7-AlLO3
6,37 1,63 v-AlLO;
5,29 2,71 y-ALO;3
3,95 - 4,05 y-Al,Oz
2,62 5,38 y-Al0;
1,57 6,43 y-AL O3

0,87 7,13 7-Al;03
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APENDICE B

A, seguir estio apresentados os difratogramas dos catalisadores preparados

por impregnagdo sucessiva, Ir-Awy-ALO;, e dos catalisadores monometalicos Ir/y-Al;Os.

L H

Intensidade
o
o
I

Figura B.1 - Difratograma de Raio-X dos de catalisadores Ir/y-AlOs. Onde: (A) v-
alumina; (B) 7,09% Ir; (C) 6,37% Ir; (D) 5,29% Ir; (E) 3,95% Ir; (F) 2,62% Ir; (G) 1,57%
Ir; (H) 0,87% Ir.
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Figura B.2 - Difratograma de raio-X dos de catalisadores Ir-Au/y-Al;O;
impregnados sucessivamente. Onde: (A) y-alumina; (B) IS 8Ir:1Au; (C) 184Ir:1Au; (D)
1S21r:1Au; (E) IS1Ir:1Au; (F) ISHr:2Ay; (G) IS1Ir4Au; (H) IS1Ir:8Au.
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APENDICE C

Quimissorgdo de Hidrogénio

Da razdo H/Er:
A razdio entre a quantidade de dtomos de hidrogénio adsorvidos irreversivelmente e

ntmero total de atomos de Ir depositados no solido indica a porcentagem de metal ativo

disponivel para interagir com o adsorbato e pode ser expressa pela seguinte equagio:

H_
Ir

FZ

onde Nt € o nimero total de atomos de Ir depositados e Ns € o namero de sitio ativos

expostos na superficie € dado respectivamente pelas seguintes expressdes

/ %Er}
N LIOO 6,02x10%® atomos de Ir
T7 pMmir 1mol Ir
_ Va(em? / 2. CNTP) y N 2 atomosde H 1atomo delr

ST 22414((;{;;_ /moldeH,) ImoldeH, lmolecuiadeHz 1atomodeH

onde N é o numero de avogadro (N= 6,02x10% moléculas de Hs) e PMIr o peso molar do Ir
igual 2 192,2.
O didmetro da particula de Ir para os catalisadores monometalicos, Ir/y-AlbOs, foi

determinado pelo inverso da razio H/Ir, segundo correlagdo de BOUDART e
MARIADASSOU, (1984).
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