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Resumo

SOARES NETO, T. G., Catalisadores de Ir/Al,O5 e Ir-Ru/Al; O3 para a Decomposicio de
Hidrazina. Campinas:FEQ, UNICAMP,.1998.. Tese de Doutorado - Faculdade de Engenharia
Quimica, Universidade Estadual de Campinas, 1998, 214 p..

Catalisadores Ii/Al,Os, com teores metalicos de 12,5%, 22% e 30%, foram preparados
pelo método das impregnacdes sucessivas incipientes, a partir de trés aluminas, sintetizadas
no LCP-INPE, apresentando estruturas porosas diferentes. Uma solucao de H,IrClg.0,6 N HCI
foi utilizada como precursor metdlico. Durante as etapas sucessivas de impregnacio,
acompanhou-se a evolugio de propriedades texturais do suporte e dos materiais
intermedidrios, tais como drea especifica total, volume especifico e distribuigio de poros, drea
metdlica especifica, tamanhos de particulas metalicas e resisténcia mecinica. Os catalisadores
contendo 30% de metal foram avaliados na reacdo de decomposiciio de hidrazina, em um
sistemna micropropulsivo para satélite, verificando-se a influéncia das diferentes propriedades
texturais desses materiais sobre os seus desempenhos. Comparou-se os resultados destes testes
com o do catalisador comercial Shell 405. A porosidade e cristalinidade do suporte alumina
apresentaram um papel importante na evolugao das propriedades destes catalisadores, durante
os testes no micropropulsor. Dos métodos de preparagio das ajuminas utilizado neste
trabalho, aquele que conduziu ao melhor compromisso entre desempenho do catalisador e
evolugio de suas propriedades foi o da sintese com adigio de polimeros. Catalisadores
bimetélicos Ir-Ru/Al;Os, com teores de 2 e 10 % de metal, foram preparados pelo método da
coimpregnaciio incipiente, a partir de uma alumina comercial e de solugles precursoras
metdlicas de HaIrCls e RuCls. Estes catalisadores foram caracterizados por quimissorgio de
Hz, RTP, TDP de benzeno e medida de atividade na reagio de hidrogenacio de benzeno. Os
resultados de caracterizagiio foram comparados com aqueles obtidos com os catalisadores
preparados por impregnagdes sucessivas incipientes a partir dos mesmos precursores, com
igual teor e composi¢gio metdlica. Comparou-se a natureza dos silios ativos, as atividades
especificas e as freqiiéncias de rotagiio na reagiio de hidrogenaciio do benzeno. O método de
preparacio por coimpregnagdo foi mais eficiente do que aquele por impregnagOes sucessivas,
para a formagao de particulas bimetalicas. Catalisadores bimetalicos Ir-Ru/Al, O3, com teor de
18% de metal, foram caracterizados, utilizando-se a técnica de quimissorcio de Hy e O, a fim
de determinar-se a composicao superficial da fase metdlica destes catalisadores. Foi
confirmado neste trabalho que as estequiometrias de quimissorgio O/M; sdo diferentes sobre
os metais Ir ¢ Ru e foi evidenciado um enriquecimento de Ru na superficie daqueles
catalisadores, em que o teor deste dltimo metal foi acentuado. Catalisadores bimetélicos Ir-
Ru/Al,Os, com 30% de metal, foram preparados pelos métodos da coimpregnagio e de
impregnagOes sucessivas incipientes, a partir do suporte preparado no LCP/INPE que
apresentou melhor resultado nos testes preliminares doy catalisadores 30% /Al O3, Também
foram preparados catalisadores monometdlicos de [/ALO: e RuwW/ALO; com 30% de
metal, para efeitos de comparagio. Estes catalisadores foram caracterizados antes e apos os
testes no micropropulsor, através de medidas de perda de massa, drea especifica total, volume
especifico e distribuicio de poros, quimissor¢io de H» e medidas de didmetro de particulas
metdlicas, a partir de dados de MET. Procurou-se correlacionar o desempenho destes
catalisadores com a evolugio de suas propriedades, durante os testes destes materiais no
micropropulsor. Pode-se concluir que a substitui¢io parcial ou total de Ir por Ru, este dltimo
um metal de custo bem menor, mostra-se promissera, principalmente para emprego em
propulsores que vao operar em missoes de curta duragao.



Abstract

SOARES NETO, T.G.,Ir/Al,O3 and Ir-Ru/ALO; Catalysts for Hydrazine Decomposition.
Campinas: FEQ, UNICAMP, 1998. Tese de Doutorado - Faculdade de Engenharia Quimica,
Universidade Estadual de Campinas, 1998, 214 p..

Ir/AlLO5 catalysts with 12.5%, 22% and 30% of metal loading were prepared by using

successive impregnations incipient wetness method, from three alumina with different porous
structures, made at the INPE-LCP laboratory. A HuIrCls 0,6N HCI solution was utilized as
metal precursor. During the successive impregnations incipient wetness steps, the texture
properties evolution of the support and intermediate material were accompanied, such as total
specific surface, specific volume of porous and distribution, metallic specific surface, size of
metallic particles and mechanic resistance. The catalysts with 30% of metal loading were
evaluated in satellite thrust, in the hydrazine decomposition reaction, and verifying the
influence of different texture properties of these materials, in the thrust test performance. The
test results were compared with performance of a Shell 405 catalyst. The alumina porosity
and crystallinity have a important role in the evolution of the catalysts properties, during the
thrust test. Among the preparation methods of aluminas that was used in this work, the one
that led to the best correlation between catalysts performance and properties evolution, it was
the polymer addition method. Ir-Ru /Al,O; bimetallic catalysts with 2% and 10% of metal
loading were prepared by using co-impregnation incipient wetness method, from commercial
alumina and H»IrCls and RuCly was utilized as metal precursor. These catalysts were
characterized by hydrogen chemisorption, TPR, TPD of benzene and measurement of activity
in benzene hydrogen reaction. The results of characterization were compared with those
obtained with the catalysts prepared by successive impregnation incipient wetness. These
catalysts were prepared using the same precursor and metal loading and composition. It was
compared the sites nature, specific activity and the turnover number in benzene hydrogenation
reaction. The co-impregnation incipient wetness method was the most efficient on the
formation of bimetallic particies. Ir-Ru /AlLO5 bimetallic catalysts with 18% of metal loading
were characterized by H; and O, chemisorption, in order to determinate the surface
composition of metal phase. It was confirmed in this work that the stoichiometry ratio of
chemisorption O/M; is different for Ir and Ru metal surfaces. It was shown a Ru enrichment
on the surface of catalysts with elevated concentration of Ru.
Ir-Ru /Al,Os bimetallic catalysts with 30% of metal loading were prepared by using co-
impregnation incipient wetness and successive impregnation incipient wetness methods. The
support prepared at INPE, which presented the best performance in the preliminary thrust test
with 30%Ir/AlLO; catalysts, was utilized. [r/Al;O5 and Ru/AlL,O4 catalysts with 30% of metal
ioading were also prepared for comparison. Those catalysts were characterized before and
after thrust tests by loss of mass, total specific surface, specific volume and porous
distribution, H, chemisorption and size of metallic particles by TEM. The performance of
these catalysts were correlated with the evolution of their properties, during performance
thrust test of these materials. It was concluded that the partial or total substitution of Ir by
Ru, this fast metal cheaper, it was showed promising, specially to be used in thrusts that wili
operate in short duration mission.

Key words
Ir-Ru/AL O3 bimetallic catalysts, Ir/Al,O5 catalysts, Ru/Al,Os catalysts, hydrazine.
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Capitulo 1

Introducao

1.1  Consideracoes Iniciais

A utilizagio do monopropelente hidrazina (N;Hs) na pesquisa espacial e especialmente
e satélites, associada ao desenvolvimento de catalisadores eficientes para sua decomposigao,
proporcionou a abertura de novos horizontes no desenvolvimento do conhecimento humano
SCHMIDT (1984). Pode-se citar, como exemplos, as seguintes dreas de aplicagido envolvidas:
a exploragdo do espago interplanetério e de recursos naturais da terra, a previsiio de tempo, as

comunicagdes de radio e TV, assiin como a navegagio turrestre.

Os trabalhos pioneiros foram realizados no “Jet Propulsion Laboratory" (JPL) por
ALTMAN & THOMAS (1949). Relacionados a0 desenvolvimento de sistemas
micropropulsivos, incluindo propulsores e catalisadores utilizados na decomposigdo de
hidrazina, proporcionaram o surgimento e um posterior crescimento de uma tecnologia que

envolve atualmente milhGes de ddlares.

A pesquisa de calalisadores ulilizados nesses sistemas micropropulsivos tem sido objeto
de grande atengdo por parte das maiores poténcias mundiais. O Brasil, que j& possui em orbita
um satélite produzido no pais, tambémn tem se preocupado com este tema. A partir dessas
consideracdes iniciais e, principalmente, devido 2 §n1p01'tﬁzlcia dos aspectos econdmicos €

tecnologicos envolvidos com o desenvolvimento de tal tecnologia, surgiu a grande motivagio



para o desenvolvimento do presente trabalho. Espera-se que os resultados, discussdes e
conclusdes apresentados no mesmo contribuam para a aacionalizagio da produgio deste tipo

de catalisador.

1.2 O Sistema Micropropulsivo de um Satélite

Um satélite € composto por vérios subsistemas, cada qual com um papel importante
visando garantir o bom desempenho da miss@o 4 qual se destina. Dentre seus diferentes
subsistemas estd o micropropulsivo e, portanto, faz-se necessdrio conhecer um pouco mais os

principais aspectos a ele relacionados.

A Finalidade de um Sistema Micropropulsivo

O objetivo de utilizar um sistema micropropulsivo num satélite € permitir operagdes de
corregOes em sua atitude e Orbita. O controle de atitude visa principalmente direcionar os
painéis solares do satélite para o sol, que € sua fonte de energia, e também posiciona-lo com
as antenas e cAmeras voltadas para a terra. Por sua vez, a correcio de Orbita se faz necessdria
pois no momento em que o veiculo lancador ejeta o satélite, 0 mesmo deve ser lancado numa
dada orbita eliptica ao redor da terra, havendo nesse momento a necessidade de pequenas
correcdes no seu posicionamento, ou seja, que ocorra a denominada circularizacdo da drbita.
Cabe destacar que nessa opera¢iio € consumida grande parte do monopropelente carregado
pelo satélite, e que ao serem detectados desvios de posicionamento, relacionados a atitude ou
a oOrbita do satélite, as estaces terrestres de rastreio acionam, através de telecomando, os
micropropulsores localizados de forma estratégica no satélite, executando-se assim as

correctes necessarias.



A alteracfo da atitude de um satélite € devida & agfio de agentes externos. Os principais
fatores, que provocam essas modificagbes no posicionamento do satélite, sdo os ventos
solares, a elipticidade da terra (a qual apresenta irregularidades ¢ influencia as forgas das
marés), as atragOes solares e lunares, bem como as forgas de arrasto provocadas pelo proprio
movimento do satélite. A perda do controle de atitude, assim como um insucesso no
posicionamento do satélite na Orbita adequada, podem colocar em risco toda a missdo,

comprometendo seriamente os objetivos do langcamento.

Componentes de um Sistema Micropropulsivo

Na Figura 1.1 pode-se visualizar o esquema de um sistema micropropulsivo, com 0s
seus principats componentes. Este consiste basicamente de um reservatério, contendo o
monopropelente (hidrazina) e o gds pressurizante (He), tubulacdes, eletrovélvulas (acionadas

por computador) e o corpo do micropropulsor que contém o catalisador.

A hidrazina é mantida pressurizada no reservatdrio, sendo injetada no leito catalitico do
propulsor quando a eietrovalvula € acionada. Um sistema de injegdo capilar atomiza a
hidrazina, permitindo desta forma que a mesma entre rapidamente em contato com a
superficie do catalisador. Na regifo do propulsor proxima ao injetor ocorre a vaporizagio da
hidrazina, através do proprio calor liberado pela sua decomposicio inicial. Na regido seguinte,
da-se a decomposicio catalitica do monopropelente ¢, mais adiante, com o aumento da
temperatura, o processo de decomposigdo passa a ser térmico. Segundo PRICE & EVANS
{1968), estas trés regides representam cerca de 10% do leilo catalitico, enquanto numa quarta

regido (subsequente) ocorre a decomposiciio catalitica do amonfaco.

Vale salientar que todas as partes constituintes do satélite devem apresentar um
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Figura 1.1 - Esquema de um Sistema Micropropulsivo

desempenho perfeito, pois uma vez langado o satélite, qualquer tipo de manutencio se torna
extremamente onerosa. Recentemente, informagdes veiculadas nos meios de comunicagio
relataram que um satélite de telecomunicagdes nio conseguiu abrir suas antenas, mostrando

assim a importéncia de um funcionamento perfeito de todos os subsistemas.

Os Catalisadores

Dentre os principais componentes de um sistema micropropulsivo, destaca-se o
catalisador. Recentemente, CUNHA (1995) apresentou um  breve histérico sobre o
desenvolvimento de sistemas micropropulsivos, dando énfase aos estudos realizados no Jet
Propulsion Laboratory (JPL), onde foi preparado o primeiro catalisador, capaz de decompor a
hidrazina. A base de Fe-Ni-Co/Al,Os, 0 inconveniente deste sistema catalitico era a
necessidade de seu pré- aquecimento. MAUREL er al. (1973,1974) desenvolveram trabalhos,
visando comparar as atividades especificas de diversos metais de transiciio na decomposicio

de hidrazina em fase vapor. A ordem decrescente de atividade obtida, normalizada por grama



de metal, fot Ir > Rh > Ni = Pt = Co = Ru > Pd = Ag = Cu. Além disso, os autores também
compararam a seletividade da reagdo de decomposicdo de hidrazina, admitindo que a

decomposigio pode ocorrer através de duas reagdes em paralelo:

N,H, — N,+2H, (1.1

3N,H, — 4NH,+N

2Hy 3+ Ny (1.2)

A seletividade foi definida como a razio entre a velocidade da reagdo (1.1) ¢ a soma das
velocidades das duas reagdes. PU, Pd e Rh apresentaram alta seletividade para a reagiio (1.1),
enquanto Ir, Ru e 0s outros metais apresentaram baixa seletividade. A caracteristica de baixa
seletividade para a reacio (1.1), apresentada pelo Ir, € desejdvel para um sistema propulsivo,
pois a reagdo (1.2} € bem mais exotérmica (MAUREL et al. (1973)), produzindo gases mais
quentes e com maior capacidade de empuxo. No entanto, existem algumas aplicagbes em que
se necessita uma maior produgdo de gds, como por exemplo nos sistemas de emersao de

submarinos. Nestes casos, deve-se utilizar um metal que seja mais seletivo para a reagdo (1.1).

O desenvolvimento do catalisador Shell 405 (IiVALO5), pela Shell Oil Company,
representou um  verdadeiro marco tecnoldgico no emprego da hidrazina em sistemas
micropropulsivos utilizados em satélites. De acordo com ARMSTRONG et al. (1978), este
tipo de catalisador € capaz de decompor espontaneamente a hidrazina no estado liquido e a
baixa temperatura (275 K), de maneira reprodutivel. Tais propriedades fazem com que
sisternas monopropelentes de hidrazina sejam extremamente simples e apresentem alto grau
de confiabilidade, quando comparados a sistemas binropelentes. Nestes Gltimos, a reacgio

ocorre entre compostos fortemente oxidantes e redutores, chamados pares hipergdlicos.

Atualmente, catalisadores de iridio suportado sobre alumina sfo utilizados para



micropropulsdio, por serem 0s mais ativos na decomposicio de hidrazina. Até o presente
momento, o melhor catalisador de Ir/Al,O; (com fins propulsives) € o Shell 405, produzido

pela Shell Oil Company - USA (ARMSTRONG et al. (1978A,B.,. .198.0).).. E;;te ;gﬁaiisador é
constituido de uma alumina porosa, impregnada com um teor de metal de aproximadamente
30%. Uma distribuigio uniforme do metal sobre a superficie do suporte é obtida devido ao
método empregado na preparacio do catalisador, que consiste de cerca de vinte impregnagdes
com solugdo precursora de Ir (HlrClg), intercaladas por secagens ao ar, com uma redugfio sob
fluxo de hidrogénio no final do processo. As particulas metdlicas depositadas sobre o suporte
apresentam didmetros médios de 2 nm, estando uniforriemente separadas umas das outras e
sendo resistentes a sinterizagdo. Conforme pode ser observado na figura 1.2, o suporte do

catalisador apresenta elevado grau de cristalinidade.

Os primeiros catalisadores de Ii/AlLOs foram desenvolvidos pela Shell para atender
especificagdes de emprego modestas, ou seja, permitir 10 partidas a frio (sem necessidade de
pré-aquecimento do leito catalitico), disparos de 50 a 180 segundos de duraciio e tempo de
resposta a0 inicio de decomposicdo da hidrazina de 100 ms (SCHMIDT (1984)).
Posteriormente, o catalisador Shell 405 ABSG (ARMSTRONG et al {1978)) foi aperfei¢oado,
sendo que o seu suporte (alumina RA-1) foi calcinado e previamente submetido a impactos
sob fluxo de ar ou dgua. Este catalisador permite cenienas de partidas a frio (293 K) sem
significativa degradacdo mecinica (pelo menos para 100 partidas a frio), mais de um milhdo
de pulsos quentes (373 K), tempo de resposta ao inicio da decomposi¢io da hidrazina menor

gue 10 ms e tiros continuos de virias horas (SCHIMIDT (1984)).

Além do catalisador Shell 405 ABSG, merecem ser citados os catalisadores
desenvolvidos por outros paises, como a Franga ¢ a Alemanha. A série de catalisadores

Ir/AlLO; desenvolvidos pelos franceses foi denominada CNESRO. Dentre estes, o material



CNESRO I apresentou um bom desempenho em izstes realizados em propulsores de
3.3 Newtons de empuxo (PEFEIFFER, 1976; VALENTINE , 1977; PANETIER, 1983), tendo
sido empregado durante 145.000 s de funcionamento, com 380.000 pulsos quentes e 447
partidas a frio. Este catalisador foi preparado através de tr@s impregnagdes sucessivas com
solucdo de H,IrClg, cada uma delas seguida de secagem e redugio. Tal método de preparagio
se diferencia daquele do CNESRO I, preparado por coprecipitagio de AI(OH); e Ir(OH),
(PANNETIER (1983)),0 qual nio apresentou bons resultados (PANNETIER, 1983;

SCHMIDT, 1984).

Por sua vez, a Alemanha também procurou desenvolver catalisadores similares ao Shell
405 (HARTUNG, 1974; HARTUNG er al., 1977, SCHMIDT, 1984 ). O catalisador alemio

produzido pela Kalichimie AG, denominado de KC 12 G, apresentou um bom desempenho

Figura |.2 - Folografia obtida por Microscopia Eletrénica de Varredura - 500 X - catalisador
Shell 465



em propulsores de 2 N, sendo que a instabilidade de pressido de cimara variou de 4% a 7%
apds 200 partidas a frio. Resultados de testes de laboratério mostraram que este catalisador
apresentou valores de drea especifica total, volume de poros e resisténcia mecénica similares

aos do Shell 405,

Principais Propriedades do Catalisador

A seguir sdo destacadas as principais propriedades exigidas para um catalisador
metdlico suportado a ser empregado na decomposicio de hidrazina em sistemas

micropropulsivos (HUGUIER (1971)) :
- deve ser capaz de decompor a hidrazina a baixa tzmperatura (275 K);

- ser resistente a altas temperaturas, pois o leito catalitico chega a atingir temperaturas

da ordem de 1373 K, quando dos disparos continuos com tempo de duragio prolongado;
- permitir centenas de partidas a frio (293 K) e milhdes de pulsos quentes (373 K);

- apresentar baixo tempo de resposta ao inicio da decomposi¢io da hidrazina (da ordem

de 10 ms), apds o seu contato com o catalisador;

- possuir um suporte que apresente grande volume de micro e macroporos interligados
(para facilitar a saida dos gases produzidos), uma elevada drea especifica total (para uma boa
distribuiciio da fase ativa metalica) e resisténcias térmica e mecéinica, importantes para que o
catalisador possa suportar as condigOes mais severas; ¢

- conter um elevado teor metdlico, o qual evita gie a hidrazina penetre profundamente
no grio do catalisador. Caso contrério, pode haver uma quebra dos grdos do catalisador,
devida ao aumento sdbito da pressio deptro dos mesmos (MARTENEY (1976)). Este

fendOmeno pode ocorrer no inicio da decomposigio, com catalisadores que apresentam baixo



periodo de indugd@o catalitica. Além disso, o elevado teor do metal favorece a dissipagdo do
calor no interior dos grios do catalisador, pois a reagiz € altamente exotérmica, bem como
aumenta a resisténcia mecénica do suporte e a capacidade de decompor a NoHy mesmo apds a

perda de metal por erosio.

A Degradacio do Catalisador

O catalisador que possuir as propriedades acima, certamente apresentard uma grande
resisténcia a sua degradac@o durante o periodo de vida 4til do satélite, o qual € normalmente

superior a 7 anos.

Segundo SCHMIDT (1984), trés fendmenos sido causa principal da degradagdo do
catalisador e, por conseguinte, diminuem o tempo de vida atil do micropropulsor e do satélite

como um todo :

- a degradagdo mecénica causada por forgas externas de atrito, decorrentes de vibragoes
de diferentes origens (transporte do satélite em terra, lancamento do foguete, pulsos de
pressao gcrades por operagido do propulsor em regime descontinuo e continuo, oscilagdes de
pressio de cimara e turbuléncias no escoamento). O fendmeno de degradagdo mecinica
propicia a formagio de espacos vazios dentro do [eito, pela quebra e erosdo do catalisador,
gerando particulas menores, normalmente denominadas de finos. Assim, os vazios vio
aumentando no decorrer do tempo de funcionamento do propulsor, sendo observados
concomitantemente aumentos na pressdac de cimara e instabilidade da mesma. Os finos
formados podem também causar o entupimento do propulsor, provocando a sua explosiio. Um
processo de esteroidizagio dos griios de alumina, em dispositive operado sob fluxo de ar ou

dgua, permite selecionar previamente grilos do suporte mais resistentes;



- quebra dos grios do catalisador devida a um auniento rapido da pressio no interior dos
mesmos. Caso o metal esteja preferencialmente deposituado no interior dos poros, a hidrazina
no estado liquido pegetra pelos poros e, ao contato com o metal, gera uma grande pressdo no
interior do grao. Por outro lado, se houver uma preponderfincia de metal externamente ao
griio, poderd ocorrer a formagdo de um gradiente de temperatura na particula, devido a
decomposi¢iio da hidrazina na superficie externa. Portanto, a boa distribuicio do metal €
fundamental, evitando gradientes térmicos e a penetracdo da hidrazina liquida no interior dos
poros em maior profundidade, pois neste caso a pressfo resultante da decomposigio de

hidrazina no seu interior supera a pressdo capilar, ejetando o liquido para fora dos poros; e

- perda de drea especifica total, devida as elevadas temperaturas que o leito catalitico
pode atingir. Isto ocorre devido & obstruco dos poros originada pelas transformagdes na
estrutura do suporte, dificuliando assim o contato da hidrazina com o metal ativo iridio.
Ocorre ainda perda de drea metdlica especifica por sinterizagfio das particulas metdlicas de

iridio e também por oclusio do metal.

1.3 O Contexto do Trabalho

O grupo de catalise heterogénea do Laboratério Associado de Combustfio e Propulsio
(LCP), orgdo que pertence ao Instituto Nacional de Pesquisas Hspaciais (INPE) em Cachoeira
Paulista - SP, comecou a ser formado em 1982. Desde entdo, inimeros trabalhos t€m sido
publicados pelo grupo, a grande maioria na drea de catalisadores destinados 4 micropropulsio
de satélites (BRAYNER et al., 1997; CRUZ et al,, 1993; CRUZ & CUNHA, 1988; CRUZ et
al., 1987, 1988, 1989A, 19898, 1991, 1996, CUNHA, 1983, 1995, CUNHA & CRUZ, 1986,

1989, 1993, 1995; CRUZ et al., 1986A, 1986B, 1986C, 1987, 1988, 19894, 1989B; DIEGA-



MARIADASSOU et al., 1995; FALCAO ef al., 1990A, 1990B; FERREIRA et al.. 1997;
FONSECA et al, 1997A, 1997B; LOBAO et al., 1995A, 1995B; PASTURA er al., 1995;
PEREIRA et al., 1997; RODRIGUES, 1987, RODRIGUES & MOORE, {989, RODRIGUES
& ZACHARIAS, 19894, 1989B; RODRIGUES er al., 1986A, 19868, [986C, 1..987., !9§OA,
19908, 1991, 1993, 1995A, 19958, 1995C, 1996, 1997, ROSA & SOARES NETO, 1991;
SANTOS et al., 1995; SOARES NETO, 1995; SOARES NETO & CUNHA, 1993; SOARES
NETO et al., 1989, 1990A, 1990B, 1991, 1993, 1995A, 1995B, 1997; VIERA et al., 1997). O
firme propdsito da equipe de trabalho € conseguir nacionalizar a produciio desses
catalisadores, para permitir sua utilizacio em micropropulsores dos futuros satélites

brasjleiros de sensoriamento remoto e em outras aplicagOes afins.

A preparacio dos catalisadores Ir/Al, Oz no LCP/INPE (CUNHA et al. (1987)) segue
basicamente o método desenvolvido pelos franceses, gragas as valiosas informagbes do
Professor Guy Pannetier dadas ao Instituto em visita realizada no ano de 1983, Para tanto, sdo
utilizadas trés impregnagdes com solugio de HIrClg, cada wina delas seguida por secagem e
reducio sob H,. O primeiro catalisador inteiramente nacional fo1 preparado em 1987,
empregando-se uma alumina desenvolvida no LCP/INPE, sendo denominado 20/51/04
(CUNHA er al.(1988)). Os resultados da caracterizagio fisico-quimica desse catalisador
indicaram uma grande semelhanca com o Shell 4035, no que tange a sua drea especifica total,
area metdlica especifica, tamanho médio de particula de iridio, porcentagem de descloragio e
dispersio metdlica. Como principal diferenga, os estudos com microscopia eletrbnica de
varredura revelaram um menor grau de cristalinidade da alumina uatilizada como suporte.
Segundo os autores, faltava ainda o principal teste de comparagio: o emprego do catalisador
em micropropulsor, com a reagdo de decomposiciio de hidrazina. Isto porque era fundamental

avaliar a evolugdo das propriedades mecinicas e térmicas do catalisador nas condic¢Bes do



micropropulsor, para verificar o atendimento as exigéncias da missdo de um satélite no
espaco. Os testes de qualificagdo e comparagdo com o catalisador Shell 405 foram realizados
no Laboratério de Integracio e Testes (LIT), do INPE em Sdo José dos Campos -SP, em
cidmara de vdcuo projetada para simular as condigdes existentes no espago. Segundo relatério
apresentado por HINCKEL (1992), responsdvel pela execugdo dos referidos testes, o
catalisador 20/SJ/04, apés 6 partidas a frio, apresentou altos picos de pressdo de camara e
provocou entupimento no micropropulsor. Foi também constatada uma grande perda de massa
catalitica (cerca de 31,8%), muito superior & do Shell 405 (cerca de 6,3%), 0 que levou a
formagdo de um importante espago vazio no leito do catalisador. Contudo, a instabilidade de
pressio de camara foi similar a4 do Shell 405, enguanto o micropropulsor operou
satisfatoriamente. Desses resultados preliminares concluiu-se que o principal fator que leva o
catalisador a apresentar bom desempenho é a exceléncia das propriedades mecénicas e
térmicas do suporte alumina. A alumina RA-1, produzida pela empresa Reynold e empregada
na preparacao do catalisador americano Shell 403, apresenta tais propriedades, que garantem
seu Otimo desempenho, principalmente nas partidas a frio. Evidentemente, ndio se pode
esquecer que o projeto do micropropulsor também € importante, em particular no que diz

respeito ao sistema de injecdo de hidrazina.

A producio de quantidades significativas de catalisador foi necessdria para atender uma
solicitac@o do grupo de propulsdo do INPE de Sdo José dos Campos. O catalisador destinava-
se a um propulsor de 100N, projetado por pesquisadores daquele grupo para ser
eventualmente utilizado no controle de rolamento de um dos estagios do Veiculo Langador de
Satélites (VLS) brasileiro, que estd sendo desenvolvido pelo Centro Tecnolégico da
Aerondutica, também localizado em S#o José dos Campos. Na preparacio do catalisador foi

utilizado um outro tipo de alumina, desenvolvida com a colaboragio do CENPES



(RODRIGUES et al. (1987)). Os resultados obtidos durante os testes de avaliagdo do
catalisador e do propulsor foram bastante animadores, conseguindo-se uma boa estabilidade
de pressdio de cmara durante os disparos realizados com partidas a 373 K. Convém ressaltar
que existe uma previsdo de curta duragio para o funcionamento deste tipo de propulsor, ji que
o mesmo sera acionado apenas uma vez durante o voo do foguete, por um tempo de cerca de 2
a 3 minutos, no méaximo. Cada um dos propulsores deste porte consome cerca de 70 g de
catalisador, enquanto um de 2 N necessita apenas de | g. Considerando o maior consamo de
catalisador nos propulsores de 100 N, e visando baratear o custo de produgdo para grandes

Jotes, surgiu a idéia de tentar produzir catalisadores bimetilicos Ir-Ru/Al, O,

A patente da Shell (ARMSTRONG et al.(1978b)) contém um exemplo de catalisador
bimetalico constituido de iridio e ruténio, e sugere que os teores atdmicos de irfdio variem
entre 30 e 80%. Segundo a Engelhard Corporation, o precursor metalico de iridio custa cerca
de US$ 26,70/grama, enquanto o de ruténio custa em torno de US$ 3,60/grama. Outro aspecto
que pode ser levado em consideragiio € que um eventual aumento na formag@o de finos na
presenca de Ru, como observado no caso do propulsor de 100 N com Ii/Al,O3, ndo causaria
grandes problemas técnicos, dadas as maiores dimensdes da tubeira do propulsor. Um outro
emprego destes catalisadores bimetdlicos seria em propulsores para colocar satélites em
Orbitas mais altas, com empuxos maiores que 2 N, disparados poucas vezes. Segundo
SCHMIDT (1984), um catalisador somente 2 base de ruténio (sem iridio), denominado de

Shell X-4, foi testado com grande sucesso em propulsores de 330 N.

O presente trabalho se insere nesse comtexto, com o intuito principal de preparar e
caracterizar catalisadores bimetdlicos Ir-Ru/Al,Os, especialmente desenvolvidos para a
decomposi¢iio de hidrazina em propulsores. Contudo, antes de partir diretamente para a

produgio de catalisadores bimetdlicos, preparados com aluminas produzidas no INPE, optou-



se por estudar inicialmente catalisadores Ir/Al,Os, na busca da alumina mais adequada. Para
tanto, foram preparadas trés aluminas de elevada drea especifica total, com estruturas porosas
bem diferenciadas. As aluminas obtidas foram impregnadas com iridio, de acordo com o
procedimento padrio adotado por CUNHA et al.(1988), sendo que os catalisadores foram
entdo caracterizados, e aqueles contendo 30% de metal testados no micropropulsor (teste
fundamental para avaliar suas resisténcias mecidnica ¢ térmica). O suporte que levou ao
melhor desempenho nos testes de decomposicio de hidrazina foi entfo utilizado na

preparacédo dos catalisadores bimetélicos.

Para complementar o trabalho de CRUZ (1992), que empregou apenas o método de
impregnagOes sucessivas Incipientes, catalisadores bimetédlicos de Ir-Ru/ALO; foram
preparados pelo método da coimpregnagdo incipiente, a fim de estudar a influéncia dos
métodos sobre o desempenho catalitico. Deve-se ressaltar que neste caso foi empregada a
mesma alumina comercial utilizada por CRUZ (1992). Os resultados desse estudo foram

extremamente Uteis para definir o melthor método de preparagdo dos catalisadores bimetdlicos.

1.4 Estudos e Objetivos

O presente trabalho retine os principais resultados e conclustes referentes a um conjunto

de estudos relacionados a seguir, juntamente com seus respectivos objetivos :

- preparacio e caracterizagdo de catalisadores It/Al,O5 com teores de 30% do metal,
com vistas a estudar a evolugdo das propriedades texturais do suporte e dos materiais
intermedidrios, obtidos durante as etapas sucessivas de impregnagdo. Tais catalisadores foram
preparados a partir de trés tipos de aluminas sintetizadas no LCP/INPE, cada uma delas

apresentando as estruturas porosas especificas seguintes : i- monomodal microporosa; ii -



bimodal com macro e microporos, preparada com a adi¢do de polimeros; iii - bimodal com

macro e microporos, preparada pelo método de precipitagdo continua;

- avaliagdo do desempenho dos catalisadores 30%1i/Al,Os. preparados com as diferentes
aluminas, na rea¢do de decomposicio de hidrazina, em um sistema micropropulsivo. Neste
caso o objetivo € verificar a influ€ncia das diferentes propriedades texturais do suporte sobre
os comportamentos dos catalisadores no micropropulsor, comparando-os também com o do

catalisador comercial Shell 405 e escolher o suporte mais adequado;

- caracterizagdo dos catalisadores 30%Ir/Al,O5 apds os testes em micropropulsor, para
estudar a evoluciio de suas propriedades texturais, e correlacionar tal evolu¢io com o

desempenho destes catalisadores no micropropulsor;

- preparagio de catalisadores bimetdlicos Ir-Ru/Al,O3 com teores metdlicos totais de 2 e
10% em massa, empregando o método de coimpregnagiio ¢ a mesma alumina comercial
utilizada por CRUZ (1992). A caracterizagdio desses catalisadores, assim como dos materiais
preparados por CRUZ (1992}, visa basicamente estudar o efeito do tipo de preparagdo sobre a
natureza dos sitios ativos, as atividades especificas e as freqliéncias de rotagio na reacéo de

hidrogenagao do benzeno;

- complementacio da caracterizagdo de catalisadores bimetdlicos Ir-Ru/AlL,Os com
teores metdlicos de 18% em massa preparados por CRUZ (1992), a fim de determinar a
composi¢ido superficial da fase metdlica destes catalisadores, através de medidas de

quimissorgdo de Hy e Oy;

- preparacdo de catalisadores bimetdlicos Ir-Ru/Al,Os com teor total de 30% de metal,

através dos métodos de coimpregnagiio e de impregnagdes sucessivas, utilizando o suporte



preparado no INPE que apresentar melhor resuitado nos testes preliminares dos catalisadores

30%Ir/Al;Os, e respectivas caracterizacoes;

- avaliacdo do desempenho dos catalisadores bimetdlicos (30% de metal) em
micropropulsor, comparando seus desempenhos aos dos catalisadores 30%Ir/Al,O4

preparados no INPE e ao do Shell 405; e

- caracterizacdo dos catalisadores bimetdlicos (30% de metal) apds os testes em
micropropulsor, para estudar a evolugdo de suas propriedades texturais, e correlacionar tal

evolugio com o desempenho destes catalisadores no micropropulsor;

A interpretacdo e a discussdo dos resultados, i luz dos conhecimentos j& divulgados na
literatura, permitirdo formular as conclusbes para este trabalho, notadamente quanto a
viabilidade técnico-econdmica da substituiciio parcial do iridio pelo ruténio, na preparagéo de

catalisadores empregados na decomposi¢iio de hidrazina em sistemas micropropulsivos.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Catalisadores Monometalicos a Base de Ir ou Ru

Suportados

O conhecimento das caracteristicas fisicas e quimicas dos metais Ir ¢ Ru ¢é de
fundamental importincia para o estudo dos catalisadores constituidos por tais elementos.
Assim sendo, sio apresentadas a seguir algumas informagdes importantes relatadas na
literatura especializada, a fim de que possam fornecer subsidios para as discussdes dos

resultados obtidos no presente trabaltho.

2.1.1 Sistemas de Ir

Através de UV-Visivel, BOZON-VERDURAZ et «f. (1970) estudaram as diferentes
etapas da preparacdo de catalisadores a base de Ir suportados. Os métodos de preparagio
empregados foram o da troca i6nica e o da impregnagdo incipiente a partir de uma solugdo de
HyleClg, utilizando  varios suportes: Al,Oz (o,y,M,0), TiO,, Si0:; e MgO. A natureza dos
complexos superficiais obtidos mostrou ser dependente do teor de iridio. da concentragiio de
HCI na solucio de impreghagdo, do tipo de suporte ¢ da temperatura de secagem. Para
determinadas condigdes experimentais, a presenca de complexos superficiais do tipo IrCls" ¢

. [ S . . . - . . .
[rCls™ foi evidenciada pelas respectivas bandas caracteristicas no espectro de UV-Visivel.



LECQOP et al. (1970) prepararam catalisadores Ir/n-Al,Q; com altos teores metélicos,

utilizando a técnica de impregnagbes sucessivas a partir de uma solugfio aguosa de HyIrClg. Os
materiais foram secados a 393 K e reduzidos sob fluxo de H; a 673 K por 2 h. Apés a reducio
dos catalisadores, foram encontrados nesses materiais teores de cloro residual entre 1 e 1,5%
em peso. Os autores atribuiram ao cloro um efeito de estabilizacio das caracteristicas texturais
dos catalisadores, ja que catalisadores Ir/Al,Oy preparados comn um precursor organometalico
isento de cloro, sofreram uma rdpida diminui¢io de suas areas metélicas especificas quando
aquecidos. Os autores também observaram a redugfo de uma parte do Ir(IV) a Ir(Ill), e
constataram que o complexo de Ir(IlI) néo pode ser destruido por redugdo sob H; a 673 K no

caso do suporte alumina.

LIMA (1978) preparou catalisadores Ii/Al,Os,a fim de comparar os métodos de
preparagio por troca i0nica e por impregnacdo incipiente, utilizando aluminas porosas ye 1
com elevadas dreas especificas totais (200-250 m*/g). Empregando técnicas de caracterizagio
cofno adsorgdo de Hy, titulagdo H,-O,, MET e DRX, o autor concluiu que os métodos de troca
ibnica e de impregnacdo incipiente conduziram a resultados semelhantes. Para ambos os
métodos fol observada uma mesma dispersao para teores metalicos iguais, a qual diminui com
o aumento do teor metdlico, no caso particular de uma tinica etapa de deposi¢ido do metal. Por
sua vez, a deposicdo sucessiva de metal também levou a valores de dispersdo bastantes
semelhantes para ambos os métodos. Com base nos resultados obtidos, foi sugerido pelo autor

que ¢ preferivel introduzir grandes quantidades de metal em vdrias etapas de impregnagdo.

BUREAU-TARDY et al. (1978) prepararamn catalisadores It/Al;O3 pelos métodos de
troca ibnica e impregnacGes incipientes, a partir de solugGes precursoras de HyIrClg com

acidez livre de 2N de HCIL Para tanto, foi utilizada uma -Al,03; com volume poroso de



0,67 cm’/g e 250 m%g de drea especifica total, obtendo-se teores de iridio variando de 1,6 a
4,0%. Os catalisadores foram caracterizados por espectroscopia de UV-Visivel, quimissorgdo
de Hy a 473 K e MET. Os autores verificaram que os catalisadores nfo reduzidos, preparados
por impregnacfo, apresentaram bandas caracteristicas do IrCls”, indicando que o Ir(IV) néo
sofreu reducdo a Ir(Il). No caso de catalisadores ndo reduzidos, preparados por troca
idnica, ocorre uma redug¢do parcial do I(IV) para Ir(Ill) e uma possivel hidratagdo do
complexo superficial. Para os dois métodos, catalisadores reduzidos a 573 K sob H; ndo
apresentaram mais as bandas tipicas do IrCls”. Cabe ressaltar que o catalisador preparado por
impregnacgao (contendo 1,8% de metal) foi facilmente reduzido e apresentou uma disperséo de
100%, enquanto os catalisadores preparados por troca idnica apresentaram dispersGes um

pouco inferior a total.

KIP et al. (1986) prepararam catalisadores It/AlO; e 11/5i0;, utilizando o método da
impregnagdo incipiente a partir de solugSes de IrClsy, com teores metdlicos variando de 0,4 a
7,0%. Os resultados da caracterizag@o por quimissorgio de H, e CO mostraram que o metal
estava 100% disperso nos catalisadores suportados sobre alumina, enquanto que os suportados
em silica apresentaram dispersdes entre 50 e 100%. Os autores atribuiram a diferenga de
dispersdo a adsor¢ao do precursor IrCls sobre o suporte. Tal hipotese foi testada quando uma
mistura de silica e alumina foi colocada numa solugio de IrCl; (em excesso) por 2 horas.
Posterior analise quimica elementar do Ir mostrou que a alumina apresentava 3,8% em peso
de Ir e a silica 0,01% apenas. Também foi verificado que ao colocar apenas alumina em
contato com a solug@o, o pH variou de 1,9 para 4,9, enquanto para a silica o pH permaneceu
constante em 1,9. Entfio, um mecanismo foi proposto pelos autores, no qual os grupos OH da
alumina sofrem protonacdo durante a impregnagdo, formando sitios de adsorgfio para os

complexos anidnicos de Ir, provavelmente [IrCl3(H,0)(0OH)]. Andlises de RTP mostraram



que a redugdo comegou a 323 K para os dois suportes, enquanto o consumo maximo de Hs
ocorreu entre 473 K e 483 K com os catalisadores suportados em silicae entre 413 ke 433 K

com os suportados em alumina.

BARBIER & MARECOT (1981) estudaram a rea¢iio de deuteragfo do benzeno sobre
catalisadores Ir/Al,O3 com teores metdlicos entre 1 e 10%. Os catalisadores foram preparados
por uma tnica impregnagio de uma alumina nio microporosa, através de uma solugfo de
H,1rClg. Os catalisadores foram entdo calcinados a 383 K, 773 K ou 903 K, e posteriormente
reduzidos sob fluxo de Hy a 773 K durante 8 h. Os resultados obtidos por titulagio Hy-O;
mostraram que os catalisadores calcinados a 383 K estavam bem dispersos, com didmetros de
particulas entre 1,5 ¢ 2,1 nm. No caso dos catalisadores calcinados a temperaturas mais
elevadas, os didmetros médios de particulas de Ir aumentaram para valores compreendidos
entre 5,0 ¢ 12,5 1m, o que foi atribuido & ocorréncia de sinterizacdo. Uma freqiiéncia de
rotagio de 0,23 s’ foi obtida (extrapolada para pH, = 93,8 kPa) para a reacio de hidrogenagdo
do benzeno em fase vapor, com uma pressio parcial de Hy de 73,8 kPa e uma temperatura de
reagdo de 323 K. O valor da fregiiéncia de rotacdo permaneceu constante, independentemente

do teor de cloro residual, do didmetro médio das particulas de Ir e do tratamento térmico

empregado.

Estudando catalisadores IrrAl,O5 e Ir/Si0;, Da SILVA (1986) observou que a reacgdo de
hidrogenagio de benzeno, conduzida a 298 K e pressdo parcial de H; de 80 kPa, apresentou
um comportamento tipico de reagdo insensivel a estrutura. Tanto para Ii/Al,Os (com
diimetros de particulas metdlicas compreendidos entre 1,0 e 1,5 nm) quanto para I/SiO; (com
diimetro de particulas de 1,0 nm), os valores de freqiiéncia de rotagdo ficaram compreendidos
entre 0,086 ¢ 0,159 gt (extrapolado para 323 K e pH, = 93,8 kPa), com um valor médio de

0,12 s e uma energia de ativacio aparente foi de 45 + 5 kl/mol.



KAMPERS et al. (1990) utilizaram a técnica de EXAFS com o intuito de investigar a
morfologia das particulas de Ir. Para catalisadores Ir/y-Al,Os com didmetro de particulas igual

0,9 nm, as quais contém aproximadamente 12 dtomos de metal, os autores propuseram gue as
mesmas apresentam-se na forma de semiesfera quando em atmosfera de Hp. No entanto, tais
particulas evoluem para a forma de placas (“raft”) quando sob védcuo a 623 K, levando-os a

ropor que a forma “raft” é conseqiifncia de uma forte interacio entre o iridio e a alumina.
propor q

FALCAO (1989) preparou catalisadores Ii/Al,Q3 com teores metdlicos compreendidos
entre 4,0 e 30,0% em peso, utilizando impregnagdes com solugdes de HyIrClg (acidez livre
IN de HCI). Um estudo de descloragdo dos catalisadores, utilizando a técnica de
condutimetria, revelou que € relativamente ficil a retirada do cloro no caso de catalisadores
com ! 1% ou mais de Ir, chegando a descloracfes de 98% durante redugdes a 673 K. Ja para
catalisadores com 4% de metal, um tratamento de redugio a temperatura mais elevada
(1073 K) é necessdrio para obter um residuo de cloro de 1,7% em peso. Quando os
catalisadores foram testados na reagfio de hidrogenagio do benzeno a 333 K, teores de cloro
residual de até 30% nfo interferiram no desempenho catalitico, enquanto acima de tal valor
os catalisadores desativam mais rapidamente ¢ possuem uma menor atividade. Neste estudo, a
reacio de hidrogenagfo do benzeno mostrou-se aparentemente sensivel ao tamanho de
particulas, porém o autor salienta que haveria a necessicade de aprofundar as pesquisas para

explicar tal fendmeno.

CRUZ et al. (1989A) prepararam catalisadores Ii/AlbO, contendo de 4,4 a 31,1% em
peso de metal, utilizando impregnagdes sucessivas com solugdes de HolrCle.xHCl {onde x € a
normalidade da acidez livre, cujos valores foram 0,01, 1,0 e 3,0 N). A caracterizagio das
propriedades texturais destes catalisadores permitiu concluir que o aumento da acidez livre

conduz a uma diminuicio mais acentuada da drea especifica total e metdlica. Vale ainda



destacar que uma acidez livre elevada (3 N) foi responsivel por um forte ataque ao
suporte. Uma acidez livre baixa (0,01 N) favoreceu a passagem de (IrClé)'2 a (II'C16)-3, mMesmo
antes da impregnacio, aumentando assim o estado de dispersdo do metal, mas dificultando sua
reducdo a baixas temperaturas e diminuindo a presenga de particulas metdlicas sobre o
suporte. Assim, 0s autores sugeriram que © emprego de acidez livre com valores

intermediarios seria a condi¢io ideal para evitar o ataque do suporte e favorecer a dispersao.

CRUZ & CUNHA (1983) complementaram o estudo citado anteriormente,
caracterizando os catalisadores por MET e quimissor¢iio de Hj. Face aos mesmos valores de
tamanho de particulas metdlicas encontrados para todos os catalisadores examinados (desvio
méaximo de 12%), os autores concluiram que a acidez livre ndo afeta a dispersido nem o teor de
cloro residual (cerca de 2% em peso), presente nos catalisadores apds redugfio a 673 K por

4 h.

Recentemente, CUNHA (1995) apresentou uma revisdo da literatura a respeito das
coﬁdigﬁes de adsorgio de Hj, Oz ¢ CO sobre catalisadores Ir/Al;Os, e estudou a influéncia das
condi¢des de quimissorgdo desses gases sobre 0o método de quantificacao dos sitios metilicos.
O autor concluiu que a estequiometria de adsor¢io H/Ir, é maior ou igual a 2 para medidas de
quimissor¢io efetuadas a temperaturas superiores a 293 K. No caso do emprego da
quimissor¢io a temperatura ambiente e de particulas com didmetro superior a 0,6 nm, a razio
H/Ir; é igual a 1. Esta dltima condi¢do seria mais confidvel, pois os resultados foram
confirmados por outras técnicas de caracterizacdo, tais como MET e titulagiio H;-Oy-H,. No
mesmo trabalho foram preparados catalisadores I/AlL O3 e Ir/SiO; pelo método da
impregnacOes sucessivas incipientes, com teores metélicos variando de 1 a 30%. Através dos
resultados obtidos com diferentes técnicas de caracterizagfio utilizadas, o autor chegou as

seguintes conclusoes :



-A MET mostron uma distribuigio uniforme das particulas metdlicas para os
catalisadores de Ir/Al,Os, independentemente do teor de Ir e do ndmero de impregnagdes. Tal
fato evidenciaria a ocorréncia de uma impregnagio com interagio com o suporte;

- Para os catalisadores I1i/Si0;, o aumento do teor de metal ocasionou um crescimento
acentuado do didmetro médio das particulas metdlicas, sugerindo que se trata de uma
impregnagdio sem interacao, onde preponderantemente ocorreria a deposigdo de metal sobre

metal,;

- Para catalisadores I/AL;Oi com teores metdlicos menores ou iguais a 4%, uma
calcinagédo sob fluxo de O, (673 K ou 773 K), efetuada antes da redugdo sob fluxo de Hj

(673 K ou 773 K), ocasionou uma maior dispersio do metal.

Ainda no referido estudo, a reagdo de hidrogenacgio do benzeno, conduzida a 333 K
sobre catalisadores Ir/Si0O. ou Ir massico, apresentou um comportamento tipico de reagio
ins_ensivel a estrutura. J& no caso de catalisadores Ir/Al;O; com didmetro de particula metilica
compreendido entre 0,9 e 4,0 nm foi observado um comportamento de aparente sensibilidade
a estrutura do Ir. Este comportamento inesperado foi atribuido “a existéncia de interagio
metal-suporte, sendo verificado para didmetros médios de particulas (d,) de até 1,6 nm. As
particulas com didmetro superior a 1,6 nm encontram-se na forma de semiesferas, com
nimero de camadas de dtomos de Ir pouco superior a 2. Jd as particulas menores encontram-se

nas formas de calotas (nimero de camadas de 4tomos igual a 2 e 1,0sd,<1,6nm) e
jangadas (uma tUnica camada de dtomos de Ir ¢ d, <1,0 nm). O fendmeno de queda de

freqiiéncia de rotagdo foi atribuido a uma diminui¢io da densidade eletrénica na superficie das

particulas com dp £ 1,6 nm, através da transferéncia de elétrons do metal para o suporte (efeito

Schwab 2). Com isso, ocorreria uma forte adsor¢fio do benzeno, a qual é comprovada pela



ordem parcial de reagiio negativa (-0,6) em relag@io ao benzeno, no caso de catalisadores com

pequenas particulas metélicas.

2.1.2 Sistemas de Ru

KUBICKA (1968) determinou a atividade especifica dos metais Tc, Re, Ru, Pt ¢ Pd na
reagido de hidrogenagio do benzeno. Para tanto, foram utilizadas uma silica e uma alumina
gama como suporte, sendo que o teor de metal impregnado foi de 1% em peso. Um
microreator, operado por método de pulsos e com acompanhamento por cromatografia foi
utilizado numa faixa de temperatura de reacdo entre 373 K e 408 K. A atividade especifica
dos metais apresentou a seguinte ordem: Ru > Pt> Tc = Pd > Re, sendo os catalisadores
suportados sobre alumina menos ativos do que aqueles suportados sobre sflica. No caso
particular do catalisador 1% Ru/Al;0s, foi encontrado um valor de 33,47kJ/mol para a energia

de ativagio.

LAM & SINFELT (1976) prepararamn um catalisador mdéssico de ruténio e trés
suportados sobre silica, com teores mdssicos de metal de 0,1, 1,0 e 5,0%, empregando uma
soluciio de RuCl; para impregnar o suporte. Os catalisadores foram entfo secados a 383 K e
posteriormente reduzidos sob fluxo de Hy a 773 K. A caracterizagio dos catalisadores foi feita
por quimissorgdo de H; a temperatura ambiente, obtendo-se dispersdes variando entre
0,006% (massico) e 100%. Os catalisadores foram empregados na transformagio do
cicloexano a temperaturas em torno de 573 K, onde ocorre simultaneamente as reagdes de
desidrogenagiio e de hidrogendlise do cicloexano, respectivamente consideradas insensivel e
sensivel a estrutura do metal. Os resultados obtidos para a hidrogendlise, onde a frequéncia de

rotacdo diminuiu de cerca de 10 vezes quando a dispersdo variou de 0,006% a 100%,



confirmaram a sensibilidade da hidrogendlise & estrutura. No caso da desidrogenacio do
cicloexano, os autores constataram que sua taxa € pouco sensivel a dispersdo,jdé que a
freqiiéncia de rotacdo aumentou entre 2 e 3 vezes, quando a dispersdo do metal cresceu de
aproximadamente de 0,006% a 50%, tendo voltado a diminuir quando a dispersdo chegou a

100%.

ABOUL-GHEIT (1980) preparou catalisadores de Pt/Al.O; e Ru/Al;O3; com teores
metdlicos de 0,35% em peso,a partir da impregnagio do suporte com precursores
H,PtCls.6H,O e RuCly. Os sélidos foram entdo aditivados com HCI, monoetalonamina, acido
citrico e dcido oxdlico. A medida da distribuicio dos metais no interior dos catalisadores foi
feita por quimissor¢iio de H, sobre diferentes se¢es da particula do catalisador, obtidas
através de cortes realizados nos mesmos. A maior dispersao e a distribui¢fio mais uniforme do
metal foram obtidas para a Pt impregnada com HC]. No caso do Ru, o HCI também promoveu
a dispersfo ¢ a distribuigdo do metal, porém os melhores resultados foram observados no caso

do dcido citrico. De forma geral, a dispersao do Ru foi sempre muito menor que a da Pt.

KUBICKA & OKAL (1981) prepararam catalisadores de Ru/y-Al;Os, com teores

metdlicos entre 0,084 e §,4% em peso, e constataram que os diimetros de particula metilica
variaram entre 1 e 7 nm, respectivamente. Os autores também estudaram a hidrogendlise € a
hidrogenagéo do benzeno sobre esses materiais para as temperaturas de reagiio compreendidas
entre 353 K e 593 K, comparando os resultados com os de Ru em p6 (tamanho de particula
superior a 1400 nm). Para ambas as reacgdes, foi observado um decréscimo da velocidade
especifica de reaglo com o aumento da dispersio metdlica, de forma mais pronunciada no
caso da hidrogendlise. Tal efeito foi portanto considerado como sendo principalmente devido
a dispersdio do metal suportado, bem como ao modo e extensdo do benzeno quimissorvido.

Contudo, os autores consideraram a possibilidade de ter ocorrido limitagfo ao transporte de



massa, uma vez que pequenas particulas metdlicas no interior dos microporos do suporte

podem ser inacessiveis para as moléculas de benzeno.

NAKANO et al. (1982) estudaram a cinética da hidrogenagiio do benzeno em
catalisadores de Pt, Pd, Rh ¢ Ru suportados em alumina, cotn teores metalicos de 0,5% em
peso. No caso do Ru, a reagio foi realizada a temperaturas entre 363 K e 423 K, com pressdes
parciais de hidrogénio 35,48 a 89,32 kPa e de 6,08 a 23,35 kPa para o benzeno, sendo a
pressdo total igual a atmosférica. Os autores constataram que a velocidade de reagio € fungdo
da pressdo parcial do hidrogénio, mas independente da pressdo parcial do benzeno. Valores de
17,3 a 18,0 kcal/mol foram obtidos para a energia de ativacio da reagdo com os catalisadores

de Pd, Rh e Ru e de 21,6 kcal/mol para o caso da Pt.

KRAVTSOVA er al. (1983) estudaram catalisadores de Ru/yAl,O3 e Ir-Ru/y-Al,O4

através da técnica de medidas dos espectros de emissdo de raios -X, para obter informagdes
das estruturas dos orbitais moleculares ocupados dos compostos em estudo. Os sélidos foram
pre\.fiamente submetidos a uma atmosfera de oxigénio, com o intuito de analisar a interagdo
entre 0 Ru e o oxigénio, que pode alterar a estrutura eletrbnica do metal suportado. Os
catalisadores bimetalicos foram preparados por coimprognagdo, a partir de uma solugio de
Ru{OH)Cl; e HzIrClg, sendo secados ao ar a 373 K por 16 h e reduzidos sob fluxo de mistura
de N; + H; (10% em volume de Hj). O procedimento de ativagfio consistiu em aquecer o
catalisador até a temperatura de 773 K, mantida por 6 h, seguindo-se entio um resfriamento
até 373 K e a posterior passivagdo do catalisador sob fluxo de nitrogénio. O espectro obtido
com o catalisador Ru/y-Al,Os, referente a transicio RuL, mostrou-se diferente dos espectros
relativos ao ruténio em péd e ao éxido de ruténio, tomados como referéncia. Por sua vez, a

introdugao de tridio no sistema Ru/yAl, O3, provocou uma diminuigdo do nivel de perturbagéo



da estrutura eletrénica do ruténio em interacdo com oxigénio. Com isto, os autores concluiram
gque a posicdo e a Torma das linhas relativas as transigdes Ruly (4d, 58 — 2p3p) ©
L 2papp — nivel s, d livre), em catalisadores de Ru/fyAl; Oz, sdo diferentes das transigdes
relativas ds espécies Ru metdlico e RuO4, ndo ocorrendo a superposicao dessas linhas nos
espectros obtidos. Desta forma, os espectros de catalisadores de Ru suportado mostram a
interacdo dos dtomos metalicos da superficie {em catalisadores com dispersdo maior que 50%)
com o oxigénio quimissorvido ou com o oxigénio do suporte, sem a formacgdo de uma fase de
RuQ,. A perturbagdo na estrutura eietrdnica do Ru. resultante de sua interagdo com o
oxigénio, revelou-se ser mais pronunciada nos catalisadores monometalicos do gue no caso

dos catalisadores bimetilicos.

OKUHARA er al. (1984) prepararam catalisadores Ru/Al,O4, a partir da impregnagiio
do suporte com solugdes precursoras de Ru(CO);» e RuCly.3H,0, de forma a obter sdlidos de
teores metdlicos diferentes (de 0,9 a 5% em peso). Os catalisadores preparados a partir de
Ru;{CQO);, apresentaram altas dispersdes (maiores que 80%), sendo mais ativos e seletivos
para a produgao de olefinas pela reagiio de hidrogenagio do CO, quando comparados aos
preparados com o outro precursor. Os catalisadores preparados a partir de RuCl;3.3H,0
apresentaram um decréscimo na dispersio com o aumento do teor metélico, obtendo-se uma
dispersio de apenas de 18% (dp = 4,6 nin) para o catalisador contendo 5% de Ru. Contudo, a
distribuicdo dos hidrocarbonetos produzidos manteve-se inalterado com relagio a dispersio
do metal, mas a freqiiéncia de rotacfio de reacfo cresceu quando aumentou o tamanho de
particula metdlica. Estudos de infravermelhos da adsor¢iao de CO em catalisadores Ru/Al,Os
mostraram que existem dois tipos de espécies adsorvidas: a adsor¢do linear de CO (Ru-COj e
a adsorcio de duas moléculas de CO por dtomo de Ru (Ru(CO);). O segundo tipo de adsorciio

¢ mais forte e menos ativo para as reagdes de hidrogenagfio, provocando um envenenamento



da superticie dos catalisadores (alta atividade dos catalisadores de Ru bemn dispersos tem sido

associada a baixa concentragdo das espécies do tipo Ru(CO),).

STOOP et al. {1986) estudaram a influéncia da natureza do suporte (Si0;, Al;O;, TiOs e
V105), no caso de catalisadores de Ru empregados na reagio de hidrogenacio do CO para
producdo de hidrocarbonetos. Os solidos foram preparados por impregnagio incipiente do
suporte, a partir de solugdo de RuCl;.xH,0 acidificada. Apés a impregnagdo, os catalisadores
foram secados sob vdcuo & temperatura ambiente, seguido de um tratamento térmico a 400 K
em ar e de reducio a 525 K sob fluxo de Hj, para remocio do excesso de cloro, Os solidos
foram entdo resfriados at€ a temperatura ambiente, sob fluxo do gds redutor,e a seguir
passivados por exposigdio ao ar. Os autores observaram que os catalisadores Ru/Si0O; foram os
mais ativos e estiveis para a reacdo, associando a desativagiio dos sistemas estudados a
formacdo de compostos aromdlticos e a acidez dos suportes (Al,03, TiO; € V,05) na presenga

de Cl residual.

NARITA eral. (1987) estudaram os efeitos da temperatura de reducdo sobre a
quimissorgdo de Hjz, O, e CO em catalisadores 10,8%Ru/Si0O,, relacionando-os com o teor do
cloro residual na superficie dos sélidos. Os catalisadores foram preparados por impregnacgio
do suporte, secados a vdacuo a temperatura ambiente e reduzidos “in situ”. Medidas de
quimissor¢do tiveram inicio submetendo-se o sdlido ao vdcuno & temperatura ambiente,
aumentando-se posteriormente a temperatura até 400 K, mantida por uma hora. Os
catalisadores foram entao colocados sob fluxo de H; e aquecidos até a temperatura de reducio
(600 K, 750 K., 900 K e 1000 K), na qual permaneciam por 3 h. As medidas de quimissorciio
de Hy, CO e O, foram efetuadas através da téenica dinamica de pulsos. Para todos os
adsortivos empregados, os catalisadores apresentaram valores crescentes da quantidade de

adsorbato com o aumento a (temperatura de redugiio, registrando-se uma queda quando a



temperatura for de 1000 K. A adsor¢io de CO mostrou-se fortemente dependente da
quantidade de cloro residual, levando os autores a stupor que os sitios de Ru ocupados por
cloro nfiQ quimiss.qryuet.n”CQ, e que a.quan.ti.dade de Cl.e. CO na s.upeyf.;’c.ie r.epf.es..enta a fragio
de Ru metdlico exposto. Os tamanhos de particula, calculados a partir desta premissa, sio
concordantes com os correspondentes valores obtidos através da téenica de difragdo de raios -
X. Porém, tais resultados sio discrepantes com relacio aos tamanhos de particulas obtidos
por quimissorc¢io de Hy, levando os autores a propor que o clore estd mais intimamente ligado
ao metal do que ao suporte. A fragio de cloro que permanece no catalisador reduzido a 750 K
parece ser particular para o caso do Ru, quando comparada a outros metais como Rh, Pd e Pt
suportados em silica. Assim, os autores concluiram que se o teor de cloro residual no
catalisador de Ru for elevado, as medidas de quimissorcio empregando H;, CO e O
subestimam  grosseiramente a quantidade de metal exposto na superficie, de forma mais

marcante no caso de medidas com H, realizadas & temperatura ambiente.

LU & TATARCHUK (1987A) prepararam catalisadores de Ru/Al,Os, por impregnagio
incipiente do suporte com RuCly e da decomposicio do Rus(CQO); em fase de vapor. Os
autores estudaram os efeitos de dtomos de cloro, pré-adsorvidos sobre catalisadores de
Ru/Al,Os, nas propriedades de quimissorgdo do Ha. Segundo os mesmos, a eletronegatividade
dos dtomos de cloro parece diminuir a densidade eletrénica local na superficie dos dtomos de
Ru, criando uma alta energia de adsor¢do para o Hj (aproeximadamente 16 kcal/mol), o que
diminui a quantidade de hidrogénio quimissorvido, notadamente a temperatura ambiente. O
comportamento de uma quimissorgio ativada de H; foi observado apenas para os catalisadores
preparados a partir de RuCls, indicando que uma quantidade significativa de cloro € retida na
superficie das amostras secadas, calcinadas e reduzidas ob H, a 673 K. A adi¢iio de cloro ao

catalisador preparado com Ru3z(CQ), também produzit um aumento na energia de ativagio



para a adsor¢io de H, (bem como o envenenamento dos sitios), minimizada quando da
adsorgfo ativada a 373 K. A partir dessas observagdes, os autores conclufram que medidas de
quimissor¢do de Hj realizadas a temperatura ambiente podem conduzir a valores de dreas
metélicas especificas significativamente subestimados, recomendando que as .me.didas sejam

realizadas na temperatura de 373 K.

LU & TATARCHUK (1987B) prepararam catalisadores de Ru/Al,O3; e Ru/Si0O; com
teores metdlicos entre 0,5 e 5,0%, a partir de precursores metdlicos do tipo RuCl; e
Ru3(CO)y,. Para efeitos de comparagdo, também foi uatilizado um catalisador comercial
Rw/ALO; contendo 4,7% de metal. A existéncia de uma adsor¢ao ativada de Hy, em funcéio do
tarnanho de particula metdlica e da quantidade de cloro adsorvido, foi investigada a fim de
obter valores de drea metdlica especifica mais precisos. A partir de estudos de quimissor¢io
de H,, Oy e CO, os autores propdem a existéncia de uma pequena modificacio eletrénica das
particulas de Ru pelo cloro. Os 4tomos de cloro (eletronegativos) poderiam adsorver-se
preferencialmente em sitios de alta coordenagdo, inibindo a doacdo de elétrons destes sitios
aos de baixa coordenagéio, a qual possa permitir o acesso de moléculas de H; a estes sitios de
baixa coordenaciio adjacentes. Como conseqiiéncia, a quimissor¢io de H, nesses sitios de
baixa coordenagio se tornaria ativada. Este efeito ¢ observado com maior clareza a medida
que o tamanho do cristal diminui, uma vez que a energia de ativacdo aparente para a
quimissor¢ao de H; (medida a uma taxa de cobertuza de cerca de 50%) foi de 4,9, ¢
15 kcal/mol, para tamanhos de cristais de 13,3; 6,5 e 2,6 nm, respectivamente. Os autores
propuseram que superficies contendo dtomos de Ru ligados a dtomos de cloro, podem ser
quantificadas de forma errada, obtendo-se um valor igual a metade do real, quando se usa a
quimissorgdo de Hj na temperatura ambiente. Quando catalisadores de Ru suportado em silica

e em alumina foram comparados, observou-se que o cloro provoca efeitos diferentes nos



do suporte pode estar associado a uma alteracio da forma do cristal, modificando dessa forma
a relag@o entre os sitios de buixo e alto estado de coordenagio, o que levou os autores a
sugerir o emprego da adicio de cloro para determinar a forma e a textura dos cristais

metalicos.

SCHOENMAKER-STOLK et al (1987) estudaram a hidrogenacdo do benzeno em
presenga do catalisador Ru/SiO,, para uma faixa de temperatura de reagdo entre 300K e
415 K e pressio de 130 kPa. A textura do catalisador foi estudada por MET, fisissor¢iio de No,
quimissorcdo de H; e porosimetria de merciirio. As entalpias de adsor¢ido dos intermedidrios
de reacio (1.4-cicloexadieno, cicloexeno e de cicloexano) em Ru foram determinadas. Com
base nos resultados cinéticos, os autores propuseram um mecanismo de reagio no qual a etapa
determinante da velocidade depende da temperatura de reaciio (hidrogenacdo do benzeno
adsorvido para baixas temperaturas e hidrogenagfio do cicloexeno adsorvido, para aitas

temperaturas).

SCHWANK & LEE (1987) prepararam catalisadores de Ru suportados sobre 510,
AlLOs, Si03-Al,04, MgO e Zedlita NaY, empregando diversos métodos, dentre os quais os de
impregnagdo seca e umida com solugfio aquosa de RuCliH;O0. Os autores testaram 0§
catalisadores na reaciio de hidrogenagiio do ciclopropano, um exemplo cldssico de reagido
insensivel & estrutura. No caso de catalisadores preparados pelas técnicas de impregna¢do
mencionadas, uma tendéncia qualitativa foi a de aumento de atividade com o aumento da
dispersiio do Ru. Com base nos resultados de MET, os autores propuseram que particulas
maiores do que 5 nm parecem ser necessdrias para que ocorra o hidrocraqueamento nio
seletivo, jd que nelas é mais provdvel encontrar conjuntos de atomos de Ru com alto namero

de coordenagiio.



MIETH & SCHWARZ (1989A) prepararam  cstalisadores  Ru/ALOs, utilizando  os
métodos de impregnagdo Gmida e impregnacdo seca. Os precursores metalicos utilizados
foram nitrosilnitrato de Ru e RuCl;, espécies cloradas de Ru(III/Ru(lV) ou misturas de
complexos Hidrazina-Ru(ll). Os autores estavam interessados em determinar os efeitos do
cloro residual sobre o comportamento catalitico desses materiais, na reagdo de hidrogenagio
do CO. Anteriormente, NARITA ef al. (1987) ja haviam constatado que os fons cloro migram
sobre a superficie do catalisador durante a reduciio {para um catalisador 10,8% Ru/AlLOs,
cerca de 50% do cloro total ¢ incorporado “a alumina). Tal constatacio foi totalmente
contrdria ao caso de Ru/Si0,, onde todo o CI” pode ser removido pelo aumento da temperatura
de redugio, tendo sido proposto pelos autores que o cloro associado ao Ru blogueia a
quimissorcio do CO, tornando os sitios potenciais para a sua hidrogenaciio inacessiveis.
Seguindo a mesma linha de investigacdo, os resultados obtidos por BLANCHARD &
CHARCOSSET (1982) mostraram que a presenca ae CI” € uma indicagio da redugio
incompleta de Ru™ a Ru’, enquanto que CHEN & WHILE (1984} demostraram que a
presenca de fons CI' afeta a forca da ligagio C-O e, consequentemente, a reatividade da

molécula de CO.

MIETH & SCHWARZ (1989B) prepararam catalisadores de Ru com teores varidveis de
cloro, obtidos por lavagem das amostras reduzidas com uma solugio de amonia. Os autores
procuraram manter a dispersdo da fase metdlica, a fim de evitar eventuais efeitos da alteragiio
do tamanho de particulas metdlicas durante a reagfo. Os autores constataram que no caso de
pequenas particulas  metdlicas, presentes nos catalisadores preparados  sob  condicdes
fortemente dcidas, o efeito do cloro residual é o de enve ienamento do catalisador na reaciio de
metanagio, enquanto que no caso dos catalisadores menos dispersos, o cloro residual tem um

efeito promotor.



MIURA et al. (1988) estudaram os efeitos do cloro residual sobre as propriedades
adsortivas e cataliticas de catalisadores & base de Ru, Pd, Rh e Pt suportados em alumina ou
sitica. Os catalisadores foram preparades por impregnagdo e o cloro foi removido de forma
quantitativamente controlada, através de lavagens com dgua quente ou com solugio diluida de
amonia. Os autores observaram que este Gltimoe método levou a perda de fase metdlica, que no
caso do ruténio chegou a 20%. Os catalisadores de Ru isentos de cloro foram caracterizados
por quimissor¢des de CO e H; (método de pulso dinimico ¢ método estatico). No caso dos
catalisadores de Ru contendo cloro, apenas a ador¢iio de CO pelo método estético forneceu
resultados de dispersio confidveis. A freqiiéncia de rotagfio, para a reagiio de hidrogendlise do
propano sobre catalisadores de Ru/SiO,, foi fortemente inibida pela presenca de cloro
residual. J4 no caso dos catalisadores de Rh, Pt e Pd suportados em alumina, reduzidos a
600 K, as fregii€éncias de rotagiio para a mesma reagdo mostraram-se independentes do teor de
cloro. Os autores constataram que um tratamento de redugio sob H; a 600 K por |h mostrou-
se suficiente para eliminar todo o cloro dos catalisadores de Pd, Pt, ou Rh supoertados sobre
Si0,, 0 que ndo ocorreu com aqueles suportados sobre alumina. Os autores propuseram que
nesses catalisadores, o cloro se reparte entre o metal e o suporte. No caso particular dos
catalisadores Ru/Si0, nido foi possivel remover completamente o cloro, mesmo gquando a
reducio foi feita a 900 K. Nesse caso, cloro residual permaneceria ligado ao metal,
envenenando os sitios cataliticos constituidos por 4 ou 5 dtomos de Ru.

WU et al. (1989) prepararam catalisadores Ru/SiO; contendo 15 4; 8 e 12% em peso de
Ru. O precursor metdlico utilizado foi o Ru(NO)(NO3) e o métedo empregado foi o da
impregnagic incipiente. Os catalisadores foram caracterizados pela técnica de quimissorcio
de Hy e por ressonéincia magnética nuclear de hidrogénio adsorvido, que revelou a presenca de

duas espécies distintas de hidrogénio adsorvido: o reversivel e o irreversivel. Resultados



diferentes observados com as duas técnicas, quanto a quantidade total de H, quimissorvida,
foram atribuidos ao “spillover” de hidrogénio reversivel desde o Ru para o suporte, embora
uma boa concordincia entre ambas tenha sido constatada para a quantidade de H,
irreversivelmente quimisséf\}ida. A obéefvagﬁo de raias reilati.{fam.ente .esu"eitas, para ©
espectro de ressondncia do H; reversivelmente adsorvido, indicou um ripido deslocamento
desse tipo de hidrogénio na superficie do Ru. Variacdes nos deslocamentos dos méaximos das
raias de RMN, em funciio do tamanho de particulas, sugerem uma forte interagdo entre o
hidrogénio adsorvido e os sitios relativos as irregularidades na superficie do Ru. Nas suas
consideracOes, 08 autores sugeriram que existem pelo menos dots tipos de sitios para a
quimissor¢ao de hidrogénio em particulas metdlicas com alta dispersao, sendo que os sitios
relativos as irregularidades da superficie (com baixo estado de coordenagio) interagem mais
fortemente com o hidrogénio, talvez devido a uma variagdo na densidade dos elétrons de

valéncia naquele local.

MIZUSHIMA et al. (1990) prepararam catalisadores de Ru/Al,O; com teores de 2 e 4%
de metal, a partir do precursor Ru3(CO);,, obtendo alta dispersio. Estudos utilizando EXAFS
mostraram que todos os dtomos de Ru no catalisador estio na forma de “clusters” tdo
pequenos que os atomos de oxigénio na interface com o suporte contribuem para o sinal
gerado. A adsor¢ido de CO nos s6lidos modificou a estrutura desses pequenos ‘“‘clusters”, onde
a ligacdo Ru-Ru é rompida e Al-O-Ru-(CO),(n=1 ou 2) é formado. Quando a temperatura dos
sélidos foi aumentada, aglomerados de atomos de Ru e pequenos “clusters”metdlicos foram
novamente formados, resultados estes corroborados por estudos da adsorgio de CO

acompanhada por [V,

BOND & YAHYA (1990) prepararam catalisadores de Ru/Al,O; com teores metdlicos

variando de 0,2 a 1% ,a partir do precursor acetilacetonato de ruténio. Medidas de



quimissor¢iio de Hj realizadas revelaram valores variando de 1,05 até 0,07 para a relacio
H/Ruou;, sendo que a menor dispersdo fol obtida propositadamente, através da calcinagio do
catalisador antes da reducfio. As freqii€ncias de rotagfio obtidas para as reacBes de
hidrogendlise do propano e n-butano decresceram quando a dispersdo aumentou. As diferentes
seletividades, observadas em fun¢fio do tamanho de particula, foram atribuidas a efeitos
eletrbnicos e geoméltricos, sendo proposto um aumento da elétron deficiéncia com a
diminui¢do do tamanho de particula metélica. Os autores concluiram que o método de
preparacio, o tipo de suporte e o tamanho de particula afetam a freqiiéncia de rotagio, tendo

por base resultados de outros trabalhos da literatura.

VAN DER STEEN & SCHOLTEN (1990) estudaram a hidrogenagéo do benzeno em
fase gasosa. Para tanto, foram utilizados catalisadores madssicos de Ru e um catalisador
Ru/Al,O5 contendo 0,73% de metal, preparado a partir de RuCl; dissolvido em solugido | N de
HCL. Os testes cataliticos foram realizados a uma pressao total de 0,11 mPa, numa faixa de
temperatura entre 293 K e 313 K. Quando os testes foram realizados sem dgua na
alimentagdo, houve apenas produgio de cicloexano e nenhuma formagio de cicloexeno foi
detectada. Com a presenga de dgua na alimentagiio a formagiio de cicloexeno foi observada
por um perfodo de I0h de reacfio. Tais resultados foram explicados supondo-se que a
superficie do ruténio € hidrofilica devido & presenga de certa cobertura com cloro. Quando
dgua fol previamente adsorvida no catalisador,a seletividade para cicloexeno foi

imediatamente aumentada.

OKUHARA et al. (1991) estudaram os efeitos da dispersdao de Ru e do teor de cloro
residual em catalisadores Ru/Al,Os, através da transformacdo do cicloexano na presenga de
hidrogénio. No caso de catalisadores Ru/Al,O; preparados a partir de Rus(CO);2 (livres de

cloro), a freqiiéncia de rotagdo para a hidrogendlise foi maior para catalisadores altamente



dispersos, enquanto para a desidrogenagdo foi nitidamente independente da dispersdo, tendo-
se a seletividade para benzeno decrescendo com ¢ aumento da dispers@io. J4 para os
catalisadores Ru/Al,Os contendo cloro, preparados a partir de RuCls ou por adigio de cloro, a
correlagiio entre a freqiiéncia de rotagfio e a dispersdo foi diferente. Nesse caso, com o
aumento da dispersdc a freqgiiéncia de rotagdo na hidrogendlise diminuiu, enquanto a
freqiiéncia de rotagido na desidrogenaciio e a seletividade para benzeno aumentaram. Assim, a
dispersdo e a presenca de cloro residual parecem ser fatores que afetam a atividade e a
seletividade, sendo os seus efeitos diferentes. Algumas especulagdes foram apresentadas pelos
auiores, envolvendo a localizagdio do cloro, tanto nas particulas menores quanto nas
maiores. Um aspecto destacado pelos autores é o fato da capacidade de desidrogenacio ser
fortemente reduzida quando os catalisadores formados por grandes particulas e isentas de
cloro, sio aditivadas com tal elemento. Para essas particulas, os autores propuseram que o
cloro recobriria apenas uma pequena parte da superficie e, apesar de nfo se ter nenhuma
evidéncia, os autores supdem que as bordas das particulas metalicas sdo sitios ativos para a
desidrogenacio com catalisadores de Ru/Al,Os, como por exemplo para a etapa de dessorcio
do benzeno. Com efeito, se dtomos de Ru nas bordas das particulas t€m sua carga alterada
para Ru™ pela interagiio com o cloro, o benzeno produzido poderia adsorver fortemente nesses

sitios.

WU et al. (1992) prepararam catalisadores Ru/Si0O; a partir de RuCl3.3H,0, os quais
continham cloro residual mesmo apés tratamento de reducio sob fluxo de hidrogénio, cuja
guantidade foi determinada por fluorescéncia de raios - X. Estudos de quimissor¢io de H,
tanto pelo método volumétrico como por RMN, indicaram uma redugiio na capacidade de
adsorgiio de H; associada a presenca do cloro residual, que pode ser eficientemente removido

dos séiidos por sucessivas lavagens com dgua quente. A diminuigo da capacidade de



quimissorgdo com o aumento da cobertura de cloro levou a crer gue se pode bloguear
(envenenar) completamente a superficie de Ru,com uma cobertura superficial de
aproximadamente 76% pelo cloro. O efeito do cioro residual, observado pelo deslocamento do
pico de ressondncia relativo a adsorcio de hidrogénio no Ru, bem comoe pelas mudancas no
tempo de relaxamento, indica uma interagio eletrOnica entre as espécies cloro e o Ru de
superficie, que pode resultar num enfraquecimento da ligagdo H-Ru,. Tal efeito pode conduzir
a um aumento da razdo hidrogénio adsorvido reversivelmente e adsorvido irreversivelmente.
Os autores propuseram que a diminuigio da capacidide de quimissorgio do Hy pelo Ru,
devida ao cloro, envolve o bloqueio fisico de sitios e também pequenas interagdes eletronicas

entre os dtomos de cloro e de Ru, ao qual o cloro estaria ligado diretamente,

2.2 Catalisadores Bimetalicos com Elementos do Grupo VIl

Suportados

A literatura sobre os catalisadores bimetdlicos do grupo VI € muito vasta. Portanto, €
importante destacar que a presente revisio bibliogrifica enfocard basicamente os sistemas
bimetdlicos mais estudalidos, dando-se um enfoque especial aos métodos de preparagio
utitizados. De modo geral, quando dois metais séio depositados na superficie de um dado
suporte, quer por impregnagdes sucessivas quer po- coimpregnagio, uma das questfes
fundamentais diz respeito & existéncia de interagfo entre os mesmos na superficie catalitica.
Dentre os catalisadores bimetdlicos constituidos por elementos do grupo VI, os mais
investigados 1€m sido os sistemas PCRh, Pt-Ru e Pt-Ir. Como o presente trabalho envolve a
preparacdo e caracterizagio de catalisadores bimetdlicos, notadamente para o caso do sistema

Ir-Ru, parece necessdrio, num primeiro momento, uma avaliagio da literatura sobre os



sisternas bimetalicos mais estudados e, numa fase posterior, um levantamento dos trabalhos

realizados com catalisadores bimetalicos [r-Ra.

2.2.1 Sistemas Pt-Rh

CHEN et «l. (1979) investigaram catalisadores bimetdlicos a base de Pt-Rh. Os
resultados obtidos mostraram que os catalisadores, inicialmente enriquecidos com platina na
superficie, podem tornar-se enriquecidos em Rh, apds tratamento sob atmosfera oxidante. Por
microscopia eletrdnica, foi observada a formacdo de uma pelicula de Rh:O; sobre as
particulas Pt-Rh, as quais apresentaram cristalitos enriquecidos em Rh na superficie, apos

tratamento de reducio.

WONG et al. (1984) prepararam catalisadores Rh-Pt suportados sobre silica, através da
coimpregnacdo com diferentes precursores: RhClz, Rhi{(NO3); e H,PtCls.6H,0. Medidas de
quimissorgio de H; e CO evidenciaram uma composicio de superficie idéntica a composigao
nominal, enquanto os resultados de testes cataliticos nas reagdes de hidrogendlise do n-butano
¢ do 2,2-dimetilpropano permitiram apenas confirmar informagdes disponiveis na literatura,

particularmente quanto & acentuada queda de atividade com o aumento do teor de platina.

SAVARGAONKAR et al. (1990) estudaram as composicdes de superficie de uma série
de catalisadores Pt-Rh preparados por coimpregnaciio. Os sélidos foram reduzidos a 673 K
por 2 h, lavados com dgua quente deionizada para remocido de impurezas e novamente
reduzidos a 673 K por 2 h. Os resultados de RMN do 'H indicaram que a superficie dos
calalisadores  bimetdlicos, encontra-se  ligeiramente enriquecida em Rh ou em Pt,

respectivamente quando a superficie metdlica se encontra recoberta ou n&o pelo hidrogénio.



FONSECA (1997) preparou catalisadores Pt-Rh suportados sobre aluminas, com teores
metalicos totais de 3%, 6% e 9% em peso e razdes PURh = 2 ¢ 0,5 em peso, empregando os

métodos de coimpregnacio e impregnagdes sucessivas. Os resultados obtidos por MET

evidenciaram diferencas na dispersdo da fase metdlica e na distribuicdo dos tamanhos de

particulas em fungdo do método de preparagdo empregado. A reagio de hidrogenagdo do
benzeno, conduzida a 333 K, permitiu  verificar que no caso de alguns catalisadores
bimetalicos com teores metélicos totais de 6% e em todos 0s sistemas com teores de
9%, ocorre um aumento na frequéncia de rotagio, atribuida a uma interagio metal-metal. Os
ensaios de TPR, por sua vez, mostraram que o roédio exerce um efeito promotor sobre a

redugdo da platina.

2.2.2 Sistemas Pt-Ru

RAMAMOORTHY & GONZALEZ (1979) prepararam catalisadores bimetdlicos Pt-Ru
suportados em silica, pelo método da coimpregnagdo. Andlises de raios - X evidenciaram a
presenga de “clusters” bimetdlicos, enquanto as adsorgdes de CO e NO acompanhadas por IV
(respectivamente para o estudo de Pt e do Ru) levaram os autores a sugerir gue a composigio

na superficie do “clusters” ¢ basicamente a mesma que a do interior desses agregados,

BLANCHARD et al. (1981) prepararam duas séries de catalisadores Pt-Ru suportados
em alumina gama, contendo um teor metdlico total de 2% em peso. Com base nos resultados
obtidos por diferentes técnicas (quimissorgio de Hy e O, titulagdo de H; - Oy, titulagdo O, -
Hy, MET e andlise por emissdo de raios - X acoplado a MEV), os autores concluiram que a
série preparada por impregnagdes sucessivas, a partit de solugdes aquosas de HyRuClg e

HoPLClg, apresentava uma mistura de particulas monometilicas de Ru ¢ de Pt. Ji os



catalisadores preparados por coimpregnaciio, a partir de solugdes dos precursores em dgua e

etanol, seriam formadas por particulas constituidas por ligas metdlicas.

TOURNAYAN et al. (1982) prepararam sistemas de Pt-Ru suportados em silica, pelo
mét{;do de coimpregnagao com solugdes aquosas de HoRuClg e H;PtClg, obtendo catalisadores
com diferentes razdes atbmicas Ru/(Pt + Ru). Nesse caso, a andlise por difracio de raios - X
trouxe evidéncias da existéncia de liga metdlica. Uma outra série de catalisadores bimetalicos
agora suportados em alumina foi preparada por impregnagfes sucessivas em meio aquoso, ou
por coimpregnacio em meio de solugdo etanol-dgua (75:25). Os catalisadores preparados por
coimpregnagio apresentaram pequenas particulas metalicas, impossibilitando o uso da técnica
de difracdo de raios - X. A caracterizag@o dos mesmos por quimissor¢do de Ha ou O, mostrou
que a composi¢do de superficie e mdssica das particulas sdo iguais, levando a supor a
formaco de uma liga mdssica (Pt,Ru). A titulagio do oxigénio quimissorvido pelo hidrogénio
com o aumento programado de temperatura, mostrou uma redugiio mais dificil do RuQ,.
Finalmente, os autores propuseram que as ligas Pt-Ru nesses catalisadores bimetélicos

resistemn a0s tratamentos térmicos oxidantes.

SUZUKI et al. (1984) estudaram catalisadores Pt-Ru suportados em silica e alumina. Os
sGlidos foram preparados por coimpregnagio, a partir de solugGes aquosas de RuCl3.3H;0 e
H,P1Cls.6H,0, com teor metalico total fixado em 0,3 mmol/g de suporte. Os autores
constataram, através de medidas de titulagio O,-CO, que ocorreu um enriquecimento em Pt na
superficie dos “clusters” de todos os catalisadores estudados, de forma mais significativa nos
suportados em alumina. Segundo os autores, a estrutura de tais particulas bimetélicas consiste
de um nucleo rico em Ru, envolvido por uma camada rica em platina. Quando os catalisadores
foram submetidos a um tratamento sob O,, ocorreu um enriquecimento ainda maior em

platina na superficie dos sélidos suportados em silica, enquanto nenhuma mudanca ocorreu



nos suportados em alumina. As dispersdes obtidas para os catalisadores monometilicos de
referéncia Ru/Si0; e Ru/AlLO; foram cerca de trés vezes menores do que para Pt/SiO, e

Pt/ALL O,

ALERASSOL & GONZALEZ (1990) prepararam catalisadores bimetdlicos Pi-Ru
altamente dispersos em silica, através da coimpregnacio, com solugtes de PUNHz:}(NOx»2 e
Ru(NH;)Cly. Estudos por reflectancia difusa mostraram nio haver decomposicio dos
complexos metilicos durante a impregnacdo do suporte. Catalisadores monometdlicos de
referéncia foram submetidos a tratamentos térmicos, inicialmente sob O, e depois sob Hy, que
levaram a uma baixa dispersio para o ruténio e altas dispersdes para a platina, enquanto um
tratamento apenas sobre H; fevou a altas dispersées de Ru e dispersdes mais baixas para a Pt.
Tais diferengas foram atribuidas pelos autores i existéncia de uma fase superficial moével,
consistindo de IP{NH3),(H2)1" no caso da redugdo sob o Ha, e 4 formacio de RuQ; sob pré-
tratamento de Oj. As particulas bimetdlicas pequenas, quando analisadas por emissio de
Raios - X acoplado a MEV, mostraram-se ricas em Ru, enquanto as grandes eram ricas em Pt
No caso de catalisadores preparados por impregnagdes sucessivas (PU/SiO; impregnada com
Ru(NH;)Cls) foram obtidas particulas monometilicas, evidenciando a segregacio dos dois
metais. Assim, 0s autores propuseram gue um dos requisitos para a formagio de particulas
bimetalicas € que pelo menos uma das fases superliciais seja movel.

CHAKRABARTY ez al. (1986) prepararam catalisadores bimetdlicos Ru-Pt/SiOs, com
diferentes razdes Pt/Ru, pelo método das impregnagSes sucessivas. As andlises por difragio
de Raios - X mostraram que cristalitos de Ru e de Pt segregados estavam presentes, nio
havendo a formacdo de “clusters” bimetdlicos. Uma pré-oxidagio dos catalisadores, antes de
sua redugdo, mostrou-se essencial para a obteng@o de boas dispersdes para a platina. Os

resultados da reacdio de hidrogenagio do benzeno com os catalisadores bimetilicos indicaram



a existéncia de segregaciio, pois as frequéncias de rotagdes calculadas (média em peso dos
metais) corresponderam as dos catalisadores monometdlicos. As atividades dos catalisadores

bimetalicos, na reagdo de metanagio do mondxido de carbone, mostraram-se muito similares

REJAL & GONZALEZ (1990} estudaram catalisadores Pt-Ru suportados em silica ¢
preparados por coimpregnagio incipiente. A secagem dos catalisadores foi realizada de duas
maneiras: uma em dessecador a vicuo e i lemperatura ambiente, e a outra sob fluxo de ar a
423 K. As andlises de DSC mostraram que a redugio do HpPICi¢/Si0; € regida por um
mecanismo que pode ocorrer em duas etapas, sendo uma delas endotérmica (a 345 K) e outra
exotérmica (a 458 K). A 345 K ocorre a decomposi¢io de H,PtClg a PtCly, com a liberagiio de
duas moléculas de HCL J& o RuCl:/Si0; seria reduzido completamente em uma unica etapa.
Na etapa de reducio dos catalisadores bimetdlicos observou-se apenas um pico exotérmico,
sugerindo a existéncia de um mecanismo de corredugiio a partir do contato entre os dois
metais. Com efeito, uma mistura fisica dos dois catalisadores monometdlicos, analisada por
DSC, apresentou dois picos exotérmicos correspondentes as reducdes de Pt e Ru. Andlises do
calor de formagio dos “clusters” bimetdlicos revelaram que os catalisadores secos sob vicuo
formaram “clusters” bimetalicos num processo fortemente exotérmico, enquanioc que 0s Secos
sob fluxo de ar apresentaram calores de formagiao mais baixos. Tais resultados sugerem que o
pré-tratamento ao ar pode conduzir a uma segregacdo parcial das fases de Pt e Ru, pois os
resultados de andlises de EDXS (Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios - X)
mostraram que, nos catalisadores secados sob vicuo, algumas particulas eram formadas por Pt

e Ru.



2.2.3 Sistemas Pt-Ir

CHAN et al. (1988) prepararam catalisadores monometélicos 3%Pt/Al,O3, 3%I/Al,O3,
além de um bimetélico 3%Pt-3%Ir/Al, O3 pelo método da coimpregnagdo, utilizando solugdes
de H,PtClg e HalrClg. Os materiais foram secados ao ar a 383 K por 16 h, sendo a seguir
subdivididos em lotes, sendo um calcinado a 543 K por 4 h e outro a 773 K por 2 h. Para as
amostras nao calcinadas, foi observado que o espectro de Raman-Laser do sélido bimetdlico
era bastante similar ao do catalisador monometdlico 3%Ir/AlLO3. A comparagdo dos
resultados, obtidos com os solidos monometalicos, levou os autores a considerar a existéncia
de uma forte interagao com o suporte no caso do iridio, sem que no entanto se tenha qualquer
proposta quanto a natureza desta intera¢fio. Os espectros obtidos para as amostras calcinadas a
543 K também apresentaram resultados idénticos entre o catalisador bimetilico e o
monometilico de iridio. No entanto, os respectivos espectros obtidos com as amostras
calcinadas a 773 K mostraram-se bem diferentes, levando os autores a supor que nessas
condi¢des o estado do iridio ¢ modificado pela Pt, provavelmente com a formagio de
“clusters” bimetdlicos. Quando os catalisadores bimetdlicos foram tratados sob H, por 2 horas
a temperaturas entre 673 K e 773 K, nenhuma banda espectral de Raman fol observada, o que

pode ser uma indicaciio da existéncia de pequenos “clusters” bimetdlicos.

GARTEN & SINFELT (1980) prepararam catalisadores & base de Pt e Ir suportados em
alumina gama, contendo 1,75% de cada metal. Para tanto, empregaram solugdes de HyPtClg e
H,IrClg e 0 método da coimpregnaciio, no caso do catalisador bimetélico. Os materiais obtidos
foram secados ao ar por 16 h a 393 K e, em seguida, submetidos a uma calcinagio por 4 horas
em temperaturas diferentes: 533 K e 873 K. Para o estudo, um elemento de prova (571:‘6) foi

incorporado nestes materiais, e um catalisador bimetdiico foi preparado por impregnagdes



sucessivas, introduzindo-se primeiro a Pt, o qual foi submetide aos mesmos tratamentos de
secagem e calcinagdo dos demais catalisadores. Os materiais preparados foram analisados por

espectroscopia de Mossbauer, que permitiu as observagdes seguintes:
- 0s catalisadores monometdlicos apresentam espectros distintos entre si;

- o cataitsador bimetdlico preparado por impregnacdes sucessivas (deposiciio de Ir sobre
Pt), apresentou  um  espectro completamente diferente  daqueles correspondentes  aos

catalisadores monometilicos;

- os catalisadores bimetalicos, preparados  por coimpregnacio ou impregnagdes
sucessivas, apresentam espectros praticamente idénticos.

Com base nesses resultados, os autores consideraram que ficou evidente a existéncia de
umna interagdo entre os “clusters” originais de Pt e os dtomos de Ir, no caso dos catalisadores

preparados por nnpregnacdes sucessivas.

LECLERQ et al. (1979) prepararam catalisadores Pt-Ir/y-Al, Oy pelo métode da
coimpregnagdio e os empregaram na reagdo de hidrogenagiio de benzeno. Os autores
verificaram que a atividade catalitica maxima foi obtida quando da utilizagio do catalisador
com 75% em peso de Ir, sendo tal atividade cerca de 3 vezes maior que as dos
correspondentes catalisadores monometdlicos de referéncia. No caso de um catalisador
contendo 30% de Ir, a atividade foi cerca de 1,6 vezes maior que aquelas dos monometdlicos
respectivos.

SINFELT & VIA (1982)  estudaram  catalisadores  Pt-Ii/AlLOs, preparados  por
coimpregnagdo a partir de solugiio contendo H;PtCl, ¢ H:IrCls. Apds a impregnaciio, os
materiais foram secados a 383 K e reduzidos sob fluxo de H, a 773 K. Como material de

referéncia, os autores empregaram uma mistura fisica de sdlidos monometdlicos dos referictos



metais. Os difratogramas de DRX dos solidos bimetidlicos mostraram a presenca de raias
pequenas e largas, devidas ao pequeno tamanho dos “clusters” metdlicos, as quals nao
apresentaram nenhuma assimetria, enquanto as da mistura fisica se mostraram claramente
assimélricas. Andilses ae EXAFS .lﬁos.tz'.as.'z.im que 0s Cataéisadox.‘és .b.ime.t'.zilicos eram
constituidos por “clusters” de Pt-Ir ndo homogéneos, existindo uma regifio rica em platina na
superficie (metal de menor energia superficial), enquanto que o iridio se concentra no nucleo
dos “clusters”. Tal modelo morfeoldgico estd de acordo com a observagdo das raias
assimétricas nos diferentes difratogramas de DRX. No caso de catalisadores com 50% de
dispersido, contendo o mesmo ndmero de dtomos dos dois metais, toda a platina estaria
presente na superficie e o iridio no interior dos “clusters”, considerados esféricos. No entanto,
para catalisadores com dispersio proxima de 100%, a hipdtese de segregaciio quase total da
platina na superficie externa dos “clusters” ndo seria plausivel se os mesmos forem
considerados esféricos. Neste caso, o modelo de “clusters” tipo jangada é mais adequado, no
qual os atomos de Ir no centro dos “clusters” estariam rodeados por dtomos de Pt ao longo do

perimetro da particula.

SUBRAMANIAN & SCHWARZ (1988) prepararam um catalisador 3%Ir-3%Pt/Al;04
pelo método da coimpregnagio, utilizando wma solugio de precursores HaPtClg e HylrClg, O
malterial foi secado ao ar, inicialmente & temperatura ambiente por 12 h e depois a 423 K por
12 h, sendo a seguir calcinado a 673 K por 4 h. O malterial foi entiio submetido a uma redugio
a temperatura programada, sob mistura de 20% de H, em He, até a temperatura final de
803 K. No perfil de RTP obtido, a presenca de um pequeno pico de consumo de Hs a 488 K,
atribuido a redugio da fase IrQy, levou a considerar que a aglomeracdo oxidativa do iridio foi
mibida pela formagio de particulas bimetidlicas. Segundo os autores, durante o$ tratamentos

de oxidagio do sisterna bimetdlico, o Ir permaneceria ancorado no suporte enquanto o



precursor de Pt seria movel. Uma fase do tipo oxicloreto metdlico mista permitiria tal
mobilidade da Pt, sendo que a reducdo da mesma resultaria na formagdo das espécies
bimetdlicas. Os autores sugeriram ainda que a formacgio de “clusters” bimetilicos

provavelmente ocorre durante a etapa de calcinagio.

HUANG et al. (1989) prepararam uin catalisador bimetdlico 2,3%Pt-1,5%Ic/y-A1, O3 por
coimpregnacdo, a partir de solu¢do dos precursores H,PiCls ¢ HyIrCle. Catalisadores
monometdlicos 2,3%Pt/yv-ALOs e 1,5%Ir/y-AlO;3 também foram preparados, para servir de
referéncia. Os sélidos foram secados sob ar, nicialmente a temperatura ambiente por 24 h e
depois a 393 K por 16 h. Os perfis de RTP dos materiais monometalicos mostraram que a
reducio do Ir ocorre a uma temperatura inferior a da Pt. No caso dos sélidos bimetdlicos, a
reducio da fase Ir manteve-se inalterado com relagic ao respectivo sélido monometdlico,
enquanto que a reducdo da Pt ocorreu a uma temperatura mais baixa (cerca de 20 K), levando
os autores a concluir que o iridio atuou como promotor da redugio da platina. Perfis de
RTP, obtidos a partir dos sélidos calcinados em condi¢des vartadas, mostraram que o aumento
da temperatura de calcinacdo conduz a wma diminuigido da dispersio dos “clusters” Pt-Ir,
provavelmente devida 4 presenca de aglomerados de IrO; Andlises complementares,
realizadas por DRX, mostraram que a aglomeracgio do IrO; nos solidos apenas calcinados foi
cerca de 7 vezes menor do que nos sistemas previamente reduzidos e depois calcinados.

YANG et al. (1994) prepararam um catalisador 0,5%Pt-0,5%Ir/v-AlLO5 ¢ os respectivos
sisternas monometdlicos de referéncia, por coimpregnacido incipiente utilizando solugdes
precursoras de HyPtClg e HalrClg. Os materiais foram secados a 353 K por 12 h, calcinados
sob O, a 573K ou 773 K e, finalmente, reduzidos sch fluxo de Hy a 673 K por 2h. Os

resultados obtidos de quimissor¢do mostraram uma diriinuicio da dispersdo metdlica com o



aumento da temperatura de calcinagio dos sdlidos. Particularmente para o catalisador
monometilico de Ir, houve uma drdstica diminuigdo da dispersio (de 87% a 573 K para 8% a
773 K), a qual foi atribuida a formagéo de grandes cristalitos de IrO, no caso da calcinagio a

773 K.

XUE et al. (1988) estudaram catalisadores de Ir-PU/v-Al Oz e 0s respectivos sistemas
monometalicos preparados a partir de solugdes precursoras & base de HoPtClg e HaltCly. Os
catalisadores bimetilicos foram preparados pelos métodos de coimpregnacio ncipiente e
coimpregnacdo tmida, tendo sido entiio submetidos a uma secagem sob Huxo de ar a 393K
por 1h e a seguir calcinados a 673K por 1h. Os resultados de RTP do catalisador bimetalico,
preparado por coimpregnagio incipiente, indicaram a presencga de um pico de consumo de
hidrogénio a uma temperatura mtermedidria com relagfio adquelas obtidas para os
monometdlicos correspondentes, o que levou o0s autores a supor que estaria ocorrendo a
formacgio de “clusters” bimetilicos, No caso dos cataiisadores bimetdlicos preparados poar
coimpregnacdo tumida, foi observada a presenca de dois picos de consumo de H, no perfil de
RTP, os quais induziram os autores a considerar a coexisténcia de particulas bimetdlicas e Ir,

atribuindo o pico observado & temperatura mais elevada i reducao da fase [1O,.

GRAHAM & WANKE (1981)  prepararam  catalisadores  1%Ir-1%PUVALOs:  por
commpregnacio, os quais foram submetidos a um processo de secagem a 353 K por 2dh e
posteriormente a 383 K por 24 h, sendo entdo reduzidos em H; sob tratamento térmico
programado (423 K por 16 h, 523 K por 2 h e 723 K por I h). Um tratamento dos sélidos sob
Oz, entre as temperaturas de 673 K e 873 K, conduziu & segregaciio parcial dos metais. Ja um
tratamento sob My, na faixa de 773 K a 1073 K. fevou a uma diminuigio da dispersio
metilica, bastante similar 4 que ocorreu no caso dos catalisadores monometilicos de iridio

submetidos a esse tratamento.



HUANG & FUNG (1991)  prepararam  trés  catalisadores  bimetdlicos  2,4%Pt-
1,5%11/Al,O3 pelo método da coimpregnagio, empregando solugdes precursoras de H,PtClg e
HoIrClg contendo diferentes concentragdes de HCI livre (11,1%, 7,55% e 6,63%), os quais
foram secados a temperatura ambiente por 24 h, seguindo-se nova secagem a 393 K por 16 h
¢, finalmente, uma calcinacdo sob mistura de 20% O./He a temperatura programada (393 K
por 1,5 h,693 K por 4 he 773 K por 2 h). Com base em resultados das andlises efetuadas por
RTP, os autores propuseram que dependendo da temperatura de calcinago, existe um
determinado valor para o teor de cloro contido no catalisador, abaixo do qual ocorre a
aglomeracdo de iridio segregado, na forma de grandes particulas de IrO; (a aglomeracio de
IrQ, aumenta & medida que o teor de cloro residual diminui). Para a temperatura de calcinagiio
de 693 K, a aglomeracido de IrO; pode ser evitada se a relagiio massica Cl/Metal for igual ou
superior a 0,6. Além disso, os autores acreditam que a presenga de um niamero excessivo de
fons CI” sobre o suporte pode conduzir a uma interagfio muito pequena entre os oxicloretos de

Pt e de Ir presentes nos precursores.

WAGSTAFF & PRINS (1979) prepararam um catalisador bimetélico contendo 0,375%
de Pt e 0,375% de Ir suportado em alumina. Para tanto, uma solucéo de HyPtCly e HylrClg foi
empregada na coimpregnacdo dos precursores metélicos, sendo o sdlide obtido secade a
393 K e depois caleinado a 773 K por | h. Q perfil de RTP do material apresentou um estreito
pico de consumo de H; a 508 K, com uma pequena cauda que se estendeu até 773 K. Segundo
os autores, tanto Pt/Al,O: como Ii/ALO; sdo completamente reduzidos na faixa de
temperatura entre 473 K a 523 K, e a presenga de um tnico pico no perfil de RTP desse
sistema ndo pode ser empregada como evidéncia da interacfio dos dois metais numa fase
bimetdlica. Quando os sélidos foram submetidos a um tratamento de reoxidag@o a 623 K apds

a RTP, os catalisadores bimetdlicos apresentaram wm unico pico de oxidacdo a 378 K,



temperatura essa intermedidrio a dos picos obtidos para as referéncias PUAL O3 e IVALO1 A
area do pico unico do sistema bimetdlico foi igual 4 soma das dreas dos picos dos sistemas
monometdlicos, o que reforgou a hipdtese da existéncia de “c]ustergf bimete’glico.s.

FARO et al. (1983) estudaram uma série de catalisadores Pt-Ir suportado em y-alumina,
contendo cerca de (,5% em peso total de metal. Na etapa de preparacgdo, a alumina foi
coimpregnada com complexos de acetilacetonato dos metais, e entiio os sélidos obtidos foram
calcinados a 753 K por 2 h e posteriormente reduzidos a 693 K por 3 h. A quimissor¢io de Ha
revelou gue os metais estavam bem dispersos, enquanto andlises de RTP foram efetuadas com
catalisadores que haviam sido armazenados por um periodo de 3 anos e com outros que, apos
esse tempo de estocagem, foram calcinados a diferentes temperaturas (523 K, 773 K e 523 K.
Os catalisadores ndo calcinados apresentaram 2 picos de RTP: um a baixa temperatura (na
faixa de 380 K a 440 K) e 0 outro a temperatura mais efevada (na faixa de 610 K a 650 K). O
primeiro pico foi atribuido a redug@o simultinea de ambos os metais, presentes em uma Gnica
fase Oxida. A fase unica, ca;‘ac-tes"z’szica de catalisadores metdlicos mistos, permanece
inalterada apds a caleinagio E 523 K, mas seria decomposta pela calcinagio a 773 K e
novamente formada pela recalcinaciio a 523 K. Segundo os autores, a oxidagiio completa do
iridio metalico a IrQ; nilo ocorre nem mesmo a temperaturas da ordem de 773 K, e qualquer

fratamento térnico oxidativo para a formacdo de [rOs produzird a separacio de fases.

LOBAO (1995) preparou duas séries de catalisadores Pt-1i/Al-O5, com teores metdlicos
totais entre 4 ¢ 15% e uma relag@o (%Pt)/(%lr) igual a 1. A primeira delas fot preparada por
impregnagdes sucessivas, sendo o irfdio o primeiro metal a ser depositado no suporte,
enguanto que a segunda fol obtida por coimpregnagio, empregando-se solugdes de HyPiCly e
HylrCly com acidez livre de 0,6 N de HCL Apds impregnacio, os materiais foram secados sob

Hs a 423 K por 2 h e reduzidos sob fluxo de Hy a 673 K por 4 h. A autora observou, no caso



dos catalisadores bimetdlicos preparados por coimpregnacio, que a presenga do Ir facilitou a
reducdo da Pt. No caso de catalisadores Pt/Al,Os, tal redugiio mostrou-se incompleta até um
teor metdlico de 6%. Na hidrogenagio do benzeno, os catalisadores bimetdlicos preparados
por coimpregnacio apresentaram freqiiéncias de rotagdo compativeis com os valores
disponiveis na literatura, a excecido do catalisador 7,5%Pt-7,5%I1/Al,Os. Para esse sistema a
freqiiéncia de rotacdo foi o dobro dos demais, resultado que foi interpretado como sendo
devido & existéncia de interagdo Pt-Ir. No caso dos catalisadores Pt-Ir/Al,O4 preparados por
impregnacdes sucessivas, o material 7,5%Pt-7,5%Ir/Al;O5 apresentou o dobro da freqiiéncia
de rotagido esperada, sugerindo a existéncia de interagio Pt-Ir. Por sua vez, o sistema 6,0%Pt-
6,0%Ir/ AlLO5 apresentou uma freqii€ncia de rotagio normal, o que pode ser devido a uma boa
reducdo dos dois metais, que coexistiriam separadamente na superficie do suporte. Os demais
catalisadores 4,0%Pt-4,0%1r/Al,O0; e 5,0%Pt-5,0%I1/ALLO;, apresentaram fregii€ncias de

rotacdo relativamente baixas, o que pode ser um sinal da Pt ndo reduzida.

PEREIRA (1996) estudou catalisadores monometdlicos 5,0%It/Al,Os, 3,0%I/ALLO; e
3,0%Pt/Al,O3, bem como bimetdlicos 3,0%Ir-3,0%Pt/Al,Os, preparados através dos métodos
de impregnacio incipiente (monometalicos) ou de impregnagdes sucessivas (bimetdlicos). Os
solidos foram submetidos a diferentes tratamentos térmicos e caracterizados por quimissor¢io
de Hj, bem como através da reacdo de hidrogenaciio do benzeno conduzida a 333 K. Os
baixos valores de freqiiéncia de rotagio, obtidos para os catalisadores monometéalicos com 3%
de teor metdlico, foram atribuidos a forte interagio metal-suporte no caso do Ir, e a redugio
parcial no caso da Pt, constderando que a reducdo foi efetuada a uma temperalura

refativamente baixa (673 K).

Uma secagem feita “in situ” sob fluxo de ar conduziu a uma melhor dispersdo em todos

os catalisadores monometalicos, quando comparado & dos catalisadores secados ao ar em



estufa, ou sob fluxo de H,. Uma calcinagio, prévia antes da reducdo sob Hj, aumentou a
dispersdo dos dois metais na auséncia de vapor de dgua, a qual aumenta a descloracio de
todos os catalisadores estudados. J4 a presenca de vapor de dgua quase nido altera a dispersao
dos catalisadores Ir/AlOs, enquanto que no caso de PY/ALO; diminui sensivelmente a

dispersiio da fase oxida, conduzindo a uma redu¢@io mas facil do metal,

2.24 Sistemas Ir-Ru

A literatura sobre os sistemas cataliticos bimetdlicos Ir-Ru suportados € bastante
limitada, sendo que no caso do emprego da alumina como suporte, encontra-se apenas
informacdes disponiveis em uma patente da Shell (ARMSTRONG et al. (1978b)) e a

dissertacdo de Mestrado de CRUZ (1992).

CRUZ (1992) estudou catalisadores I/AlOs, RwW/ALO,; e Ir-Ru/AlL Oy com teores
metilicos totais compreendidos entre 2,0 e 18% em peso. O método de preparagio utilizado
foi 0 de impregnagdes sucessivas, imtercalada por tratamento de redugio sob Hs, sendo que no
caso dos catalisadores bimetdlicos o iridio foi sempre o primeiro metal a ser depositado.
Através de estudos de descloragio dos sélidos, realizados por condutimetria o autor constatou
que, apds tratamento de reducdo a 678 K por 4 h, os catalisadores de Ii/Al,O3 com teores
metélicos de at€ 3% apresentavam-se parcialmente reduzidos, enquanto os catalisadores de
Ru/Al,Oy mostraram ser de redugfio mais dificil. No caso dos bimetdlicos, somente os
materiais com 18% de metal se mostraram bem desclorados. Os resultados de Microscopia
Eletrdnica de Transmissdo de Ultra Alta Resolugdo mostraram que a dispersio do iridio € bem
superior & do ruténio nos séhidos monometilicos. Analises realizadas por EDX, evidenciaram
uma discrepincia entre os resuitados obtidos de razio atdbmica Ru/Ir na superficie do

catalisador e os valores tedricos impregnados. Esta diferenca diminuiu & medida que cresceu o



teor metdlico impregnado. Dentre as quatro séries de catalisadores bimetélicos estudadas,
formados por solidos contendo teores totais de 2,4, 10 e 8% de metal, tendo-se em cada
série razbes missicas de I/Ru iguais a 3/1, 1/1 e 1/3, apenas as duas séries de mais baixo teor
metdlico ndo apresentaram indicios da existéncia de interagfio entre os dois metais. Tal
informaciio tem por base os resultados cataliticos obtidos na reagio de hidrogenagdo do
benzeno, que para essas duas séries apresentaram uma relagdo linear entre a velocidade
especifica da reagiio e a razdo metalicas It/Ru, comportamento este semelhante ao de uma
mistura fisica dos respectivos catalisadores monometdlicos. J& para a série de 0%, dois
catalisadores bimetalicos apresentaram ganhos expressivos de atividade, enquanto todos os
sistemas da série de 18% apresentaram significativos aumentos de atividade, quando
comparados aos monometdlicos de igual teor. A partir de tais observacgdes, CRUZ concluiu
gue somente os catalisadores com teores de 1ridio superiores a 4%, apresentaram uma reducio
completa desse metal, o qual adsorveria os complexos de ruténio adicionados ao sélido na
impregnacao sucessiva deste segundo elemento, levando a formagio de particulas bimetdlicas
onde pode ocorrer uma interagdo eletronica entre os dois metais.

HAMADA et al. (1984) prepararam catalisadores de Ir-Ru/Si0; pelo método da
cotmpregnagio, ¢ estudaram o desempenho catalitico desses materizis na reaciio de
transformagio do gds de sintese (razdio molar CO:Hyar igual a 3:6:1). Os testes cataliticos
foram efetuados em reator tubular de ago inoxidavel, a temperaturas entre 553 K e 573 K e
pressdo total de 5 kPa. Os autores observaram que o aumento do teor de Ru no catalisador,
elevou a conversio de CO e a seletividade em hidrocarbonetos Cy a Cs, embora houvesse um
decréscimo na seletividade em metanol. Para a raziio molar Ru/(Ru+lIr) igual a 1/4, a reacio

apresentou a maior seletividade para producio de compostos Cy oxigenados, principalmente o



etanol. A adig@o de Li ao catalisador bimetdlico provocou um aumento na atividade e na

seletividade em compostos C; oxigenados.

HAMADA (1986) utilizou os mesmos catalisadores citados anteriormente para a reacio
de hidrogenodlise do n-butano. Os resultados de quimissorcio de H, revelaram um aumento da
quantidade de metal exposto na superficie, quando o teor de Ru no catalisador bimetélico foi
diminuido. Ao mesmo tempo, o autor concluiu que a composicdo da superficie das particuias
birnetdlicas era homogénea e igual aquela no interior das mesmas, com base nos resultados
das andlises realizadas com IV, RTP e DTP de CO quimissorvido (SUGH er al. (1984)). Na
referida reaciio, o catalisador monometdlico de ruténio foi cerca de trés vezes mais ativo do
que o de iridio, havendo um decréscimo de atividade com a elevacio do teor de irfidio nos
catalisadores bimetdlicos. Esses resultados foram interpretados com base na formagio de
grandes particulas de rut€nio, necessirias a reagdio de hidrogendlise (sensivel & estrutura),

supondo-se que o iridio poderia estar atuando como um inerte.

HAMADA et al. (1986) complementaram a caractlerizagio dos catalisadores de 1r/510,,
Ru/S10; e Ir-Ru/Si0y, através das téenicas de DRX e EXAFS. As raias de difragiio de raios-X
dos catalisadores bimetdlicos foram muito largas, indicando a presenga de "clusters” metalicos
menores que 2 nm. Os resultados obtidos por EXAFES mostraram que as particulas metdlicas
no sistema Ru/Si0; sdo menores do que no sélido Ir/S10,. No caso dos sistemas bimetalicos,
a referida técnica possibilitou as observagdes seguintes: os valores das distincias Ru-Ru e Ir-
Ru sio praticamente iguais, mas diferentes da distincia Ir-Ir; existe a presenca de duas fases
metalicas diferentes, sendo uma de iridio puro e a outrz liga Ir-Ru; o tamanho das particulas
bimetdlicas € menor do que o das de iridio; o niimero ae dtomos de ruténio que circundam os
de iridio € maior do que o da situaciio inversa, indicando que a superficie da liga € mais rica

em Ru do que o interior da particula bimetdlica. A partir dessas observacdes, os autores
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propuseram que duas situagdes podem estar ocorrendo: a coexisténcia de particulas de Ir
separado ¢ de liga Ir-Ru, ou existéncia de uma segregacio da liga Ir-Ru na superficie de
particulas de iridio.A. ﬁ;tima hipétese foi escolhida como sendo a mais provével, pois
SUGI et al. (1984), utilizando catalisadores bimetdlicos na reacdo de hidrogenagio de CO,
conclufram que Ir ¢ Ru estavam homogeneamente misturados na superficie, niio havendo
segregacio de fases. Finalmente, Hamada e colaboradores observaram, a partir de medidas de
absor¢do de ressondncia limiar da banda Ly do Ir, que este metal € mais deficiente em elétrons
nos catalisadores Ir/SiO; e Ir-Ru/Si0; do que no respectivo s6lido mdssico. Um aspecto que
permaneceu incompreensivel foi o fato de que tal deficiéncia eletrbnica do Ir ndo € afetada

pela adi¢@o do Ru ao sistema I1/510,.

ARMSTRONG er al. (1978B) sio os depositarios da patente americana gue originou o
catalisador Shell 405, Nessa patente, no que estd relacionado a parte de catalisadores
bimetédlicos, recomenda-se utilizar uma composicio bimetilica que contenha entre 30 e 80%
de dtomos de Ir do total de dtomos metdlicos. Os metais devem ser introduzidos até regides
mais profundas dos poros, em quantidades de metal cada vez maiores de modo a recobrir toda
a superficie do suporte. Assim, obtém-se uma camada externa de metal com cerca de 0,1-0,5
mm de espessura. Os resultados de testes em micropropulsor mostraram que tais catalisadores

bimetalicos sdo bastante eficientes na decomposic¢éo de hidrazina em propulsores.

SAYMEH (1986) estudou catalisadores bimetdlicos preparados a partir de solugdes
precursoras metalicas de IrCl;.3H,0 e RuCls.3H,0. Utitizou como suporte a silica Cab-O-Sil
M-3 (200 m*/g), com didmetro médio de poros de 14 nm, sendo que a mesma foi impregnada
com determinado volume de solugdo e colocada a secar num dessecador a vacuo, 4
temperatura ambiente, por vdrios dias. O teor total de metal impregnado foi sempre de

0,3 mmol de metal/g catalisador, sendo que foram preparados catalisadores de Ir, Ru ¢ I/Ru
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com as seguintes razdes atdmicas Ir/Ru: 75/25, 40/60, 25/75 e 10/90. Para efeito de
comparagdo, também foram preparadas misturas mecinicas de catalisadores com as seguintes
razdes atdmicas Ir/Rua: 25/75, 50/50 e 75/25 de 1Ir/Ru, a partir de catalisadores monometdlicos
reduzidos. Os sélidos foram aquecidos sob fluxo de He (25 ml/min) a 304 K por meia
hora, sendo entdo aumentada esta temperatura até 673 K, 4 uma taxa de 10 K/min, e mantida
neste patamar por 3 h, Posteriormente, os catalisadores foram submetidos a um fluxo de
He (25 cm’/min) a 723 K e entiio resfriados até a temperatura ambiente, salientando que
antecedendo as medidas de quimissor¢io foi realizado o mesmo pré-tratamento. O autor
caracterizou os catalisadores bimetdlicos através de medidas de dispersiio (quimissorgio de
CO) e de composigio da superficie (baseadas na diferenga da estequiometria de titulagio O,-
CO). Os resultados obtidos mostraram que nio ocorreu enriquecimento de um dos metais na
superficie, e que a dispersdo metdlica diminuiu quando aumentou o teor de Ru impregnado. O
autor obteve resultados de medidas de atividade dos catalisadores nas reacdes de oxidagio
catalitica de CO e hidrogenacio de CO, sugerindo que houve a formacdo de verdadeiros
“clusters” bimetdlicos na superficie dos solidos. Ainda, resultados de fregiiéncia de rotagio
para a reaglio de hidrogenagio de CO, na temperatura de 498 K, indicaram que houve um
decréscimo nesta velocidade, quando aumentou a concentrag@o de Ir na superficie, chegando
ao valor zero, quando esta composigio foi superior a 45%. Ji no caso de catalisadores
bumetdlicos preparados por mistura fisica, houve uma variagiio linear desta freqiiéncia de
rotagdo com a variagio da composi¢io superficial de Ru. A andlise dos resultados de
freqiiéncia de rotagldo para a reagdo de oxidagio de CO mostrou valores muito mais elevados
para os solidos bimetdlicos quando comparados com os obtidos para os monometdlicos, ou
seja, a fregii€ncia de rotagiio obtida variou de forma nio linear com a variagiio da composicao

superficial. Segundo o autor, esses resultados reforcam a proposiciio de que realmente foram



formados sitios bimetdlicos na superficie do catalisador, sendo tal hipdtese também

confirmada por medidas de adsorcio de CO.

2.3  Conclusoes Parciais

Da revisdo bibliogrifica efetuada neste capitulo, algumas conclusdes devem ser
especialmente ressaltadas, dada a importincia que terdo quando da discussio dos resultados

experimentais obtidos neste trabalho:

- Os principais métodos utilizados na preparagdo de catalisadores bimetalicos tém sido o
de impregnagdes sucessivas ¢ o de coimpregnacdo, sendo que este Gitimo t&m se mostrado

mais efetivo para a obtencio de “clusters” bimetélicos.
- Os precursores metdlicos mais utilizados foram H,IrClg, RuCl; e Rus(CO)y,.

- Os catalisadores de Ir mostraram-se de redugdio mais ficil que os de Ru, quando
preparados a partir de precursores metdlicos contendo cloro, tendo sido mostrado que o cloro
residual pode interferir na quantificagio dos sitios em catalisadores Ru/Al,Os5, principalmente

quando se utiliza a técnica de quimissorgio de H,.

- O iridio dispersa-se melhor e de forma mais uniforme do que o ruténio na superficie do

suporte alumina, levandoe a formagdo de particulas metdlicas com didmetros menores.

- As particulas metdlicas na superficie dos catalisadores, preparados a partir de um
precursor metalico contendo cloro, sdio mais resistentes 4 sinterizagio, durante os tratamentos

térmicos de reducio.
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Capitulo 3

Técnicas Experimentais

3.1 Introducao

No presente capitulo, procurar-se-4 dar uma visdo global das diferentes técnicas
experimentais utilizadas neste trabalho, com o intuito de alcangar os objetivos explicitados em
capitulo anterior. Para tanto, foram desenvolvidas basicamente as etapas apresentadas a

seguir :
- preparaciio dos catalisadores;
- caracterizaco dos catalisadores;

- testes cataliticos nas reagdes de hidrogenacio do benzeno e de decomposi¢io da

hidrazina em micropropulsor.

3.2 Preparacio dos Catalisadores

3.2.1  Os Suportes

Para a preparacio dos catalisadores utilizados na presente tese foram empregadas
diferentes tipos de aluminas como suporte, as quais sio de origem comercial ou preparadas

pelo LCP/INPE (RODRIGUES er al., 1986B, 1987; RODRIGUES & MOURE, 1989).



Suas principais caracteristicas morfologicas sdo as seguintes:

1 - alumina A (LCP/INPEY:

- método de prepara¢do: precipitacdo continua

- calcinagdo: 823 K porSh

- drea especifica total: 259 m/g

- volume de poros (ponto Gmido): 0,86 cm’/g (poros com didmetros de até 1000 nm)
- distribuicao do tamanho de poros: bimodal com micro e macroporos

- fases cristalogrificas: ye

- forma dos grios: ovoides

- diimetro médio dos graos: 0,6 a 0,8 mm

- 2 - alumina B (LCP/INPEY:

- método de preparaciio: macroporosidade gerada por adicdo de polimeros

- calcinacdo: 823 Kpor5h

- rea especifica total: 250 m*/g

- volume de poros (ponto imido): 0,71 em’/g (poros com diametros de até 5.000 nm)
- distribuigdo do tamanho de poros: bimodal com micro ¢ macroporos

- fases cristalograficas: Yen

- forma dos graos: ovoides

- didmetro médio dos grios: 0,6 2 0,8 mm

3 - alumina C (LCP/INPE):
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- método de preparagdo: precipitagdo continua;

- calcinag@o: 823 K por5h

- 4rea especifica total: 277 m*/g

- volume de poros (ponto dmido): 0,56 cm’/g (poros com didmetros de até 100 nin)
- distribuigdo do tamanho de poros: monomeodal com micro e mesoporos

- fases cristalogrificas: ye 1

- forma dos graos: ovoides

- diimetro médio dos grios: 0,6 4 4,8 mm

4 - alumina D (LCP/INPE):

- método de preparagdo: macroporosidade gerada por adicio de polimeros

- calcinacdo: 823 KporShe 873 Kport h

- 4rea especifica total: 212 m*/g

- volume de poros (ponto tmido)- 0,71 cm3/g {poros cori diimetros de até 5.000 nm)
- distribuicio do tamanho de poros: bimodal com micro ¢ macroporos

- fases cristalogréficas: yen

- forma dos grios: ovoides

- didmetro médio dos graos: 0,6 a 0,8 mm

5 - alumina A201 {(Rhoco do Brasil):

- calcinacio: 823K por 4h

- 4rea especifica total: 224 m*/g

59
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- volume de poros (ponto imido): 0,5 cm’/g

- distribuigdo do tamanho dos poros: monomodal com mesoporos
- fases cristalogréficas: A1

- forma dos grios: esféricos

- didmetro médio dos graos : 2a 3 mm

Os suportes preparados pelo INPE foram submetidos a um processo de fluidizagio em
ar, para obter formas ovdides e mecanicamente resistentes. Antes da deposicdo do metal, os
suportes foram lavados em dgua destilada para remogio dos finos e posteriormente calcinados

nas condi¢des especificadas anteriormente.

3.2.2  Sistemas Ir/ALLO; e Rw/ALO;

Os catalisadores It/Al,Os foram preparados pelo método da impregnagdo incipiente
(CUNHA er al. (1987, 1988)), sendo utilizadas uma, duas ou ti€s etapas de impreghagio para
obter, respectivamente, um teor metdlico no catalisador de (2,5, 22,2 e 30% (porcentagem em
peso). Como precursor da fase ativa metdlica foi utilizado 4cido hexacloroiridico (H,IrClg)
com uma acidez livre de 0,6 N de HCI, preparado no INPE (CUNHA et al. (1986A) ou
adquirido junto a Engelhard Corporation - Franca. Antecedendo a impregnacio, o suporte foi
secado em estofa & temperatura de 393 K por 2 h. Ap6s cada impregnagio, os solidos foram
secados sob vacuo primdrio a 298 K por 1 h e, posteriormente, em estufa a temperatura de
423 K por 12 h. A seguir, os catalisadores foram reduzidos sob fluxo de H; por 4 h a uma

temperatura de 673 K.

Um catalisador Ru/ALOx, contendo 30% em peso de metal, foi preparado pelo método
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das impregnagOes sucessivas. Para tanto, utilizou-se o precursor metédlico RuCl; com uma
acidez livre de 0,22N de HCl e o suporte alumina D. A seguir, os tratamentos de secagem e

reducio, aplicados aos catalisadores Ir/Al,O,, foram efetuados.

3.2.3  Sistemas Ir-Ru/Al,O;

Método de hnpregnacio Sucessiva

CRUZ (1992) preparou trés séries de catalisadores Ir-Ru/Al;O4, com teores metalicos
totais de 2, 10 e 18% em peso, utilizando a alumina A201 como suporte. Cada série constitui-
se de trés catalisadores bimetdlicos, com razdes massicas Ir/Ru de 3/1, 1/1 e 1/3, sendo que o
primeiro metal a ser depositado foi o Ir. As solugdes precursoras empregadas foram:
H,oIrCle.0,6 N HCl e RuCl3.0,22 N HCI, preparadas  pelo INPE (CRUZ er al., 1986A;
SOARES NETO er al., 1989). Antecedendo a impregna;do, o suporte foi secado em estufa, a
393 K por 2 h. Apés cada impregnagdo, os sélidos foram secados sob fluxo de H; a 423 K por
2 h, e reduzidos a 673 K por 4 h. Convém ressaltar que, também foram preparados por CRUZ
(1992), catalisadores monometilicos de Ir e Ru com teores metilicos totais iguais aos das 3
séries. O método de preparagdo desses catalisadores monometalicos foi idéntico ao dos
bimetdlicos, sendo que para as duas séries de 2 e 10% foi utilizada uma Unica impregnacio.
Na série de catalisadores 18% foi utilizada duas impregnagdes.

Os catalisadores destinados aos testes em micropropulsor foram preparados de forma
idéntica aos catalisadores 30%Ii/Al;O;, destacando-se que para tanto somente foram
preparados catalisadores com 30% de metal em peso. O suporte utilizado foi a alumina D (lote
simifar a alumina B), devido ac melhor desempenho deste suporte nos testes preliminares em

micropropulsor, realizados com os catalisadores monometdlicos com 30% de iridio. Nesses
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casos também, o primeiro metal a ser depositado foi o Ir, sem impregnar mais que 2% de

metal de uma dnica vez.

Método da Coimpregnacio

Os catalisadores bimetdlicos, contendo 2 e 10% de teor metdlico total, foram preparados
utitizando-se os mesmos precursores € a mesma metodologia empregada por CRUZ (1992},

apenas diferenciando-se no fato dos dois metais serem impregnados a0 mesmo tempo.

Os catalisadores destinados aos testes em micropropulsor foram preparados de forma
idéntica aos catalisadores 30%11/Al,O,, destacando-se que para tal foram preparados apenas
catalisadores com 30% em peso de metal. O suporte utilizado foi a alumina D, devido aos

fatos ja citados no item anterior.

Na figura 3.1 pode-se visualizar um esquema do dispositivo experimental utilizado nas

etapas de impregnagio.

-———Bureta com Soluglio

Copo de vidro

¥
i
Suporte

N

o ~ 45°

Figura 3.1 - Dispositivo Experimental de Impregnagio
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3.3 Caracterizacao dos Catalisadores

3.3.1  Quimissorcao de H; e O,

As areas metalicas especificas dos catalisadores II/AlLO; foram determinadas pelo
método volumétrico, utilizando-se um aparelho que emprega o método estitico convencional
(figura 3.2) para a quimissor¢io de H,, sendo que a metodologia empregada foi amplamente
discutida no trabalho de CUNHA (1995). O tratamento de limpeza da superficie do solido
consistiv inicialmente em submete-lo ao vicuo a temperatura ambiente. Posteriormente, a
amostra foi colocada sob fluxo de H, (60 cm’/min), a temperatura ambiente e durante |5 min,
aquecendo a seguir até 773 K (taxa de aquecimento de 10 K/min), permanecendo nesta
temperatura por 1 h. A seguir a amostra foi purgada sob fluxo de He, a mesma temperatura
por | h, para a remogio do H; adsorvido. O catalisador foi entio resfriado até a temperatura
ambiente e a seguir submetido a wm vdcuo secundario, para o obtencdio das isotermas de
adsorciio total e de adsorcao reversivel. Os valores de adsorgio irreversivel foram
determinados pela diferenga entre tais isotermas no eixo das ordenadas, por extrapolacio da
parte linear das mesmas a pressio zero.

No caso dos catalisadores bimetdlicos e de Ru/Al;O4, optou-se por pré-tratamento da
amostra com H; na temperatura de 673 K, de acordo com o trabalho de HAMADA (1986),
sendo o restante do tratamento térmico de limpeza da superficie metdlica igual ao
procedimento descrito anteriormente. Nestes casos. algumas medidas foram efetuadas para um
pré-tratamento a temperatura de 773 K, nilo sendo constatada nenhuma alteragéo significativa
na guantificagdo do ndmero de sitios expostos na superficie metdlica, A estequiometria de

adsor¢dio quimica adotada tanto para o Ir quanto para o Ru foi de um dtomo de hidrogénio
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para cada atomo metalico na superficie.

As medidas de quimissor¢do de O, foram efetuadas nas mesmas amostras submetidas &
_quimissor¢do de H,, que foram novamente pré-ativadas antes desta segunda quimissorgdo.
Para tanto, foi utilizado o mesmo protocolo de limpeza da superficie empregado para a
quimissorcio de H,. Na adsor¢iio de O, somente foi obtida a primeira isoterma de adsorgfio
total, correspondente & quimissorgdo de O,, ja que a segunda isoterma sempre apresenta valor

nulo para a adsorcdo reversivel (CUNHA (1995).

As medidas de quimissor¢do de H; permitiram determinar parimetros importantes de

caracterizacio de catalisadores, tais como:
i - Niimero de sitios por grama de catalisador (Y)
onde:
Y = ntimero de dtomos de H adsorvidos irreversivelmente/massa do catalisador (g);

ii - Dispersdo metalica(ID)

D(%) = numero de dtomos de metal na superficie /g, x 100 3.1)

nimero total de dtomos metalicos /g .y

iii -~ Area metélica especifica (Su)

Y
Sy = < em (m%g) , (3.2)
onde:
A= numero de &atomos por m? Ir- 1,3, 10" dtomos/m® e Ru - 1.63.10" dtomos/m*

(FIGUEIREDO (1989).

iv - Didmetro médio das particulas metalicas;
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5 ‘/c':) 3
dp(nm):f.wgwi— o (3.3)

Mi

onde:
f = fator de forma.
Vesp = volume especifico do metal (em’/g);

Smi = area especifica metélica (mzf’g metal}, dada por :

SM

=—2 X100 3.4)
Y%Metal

M1

Como serd visto no item a seguir, as medidas de quimissor¢io de Hy e O, permitiram

determinar a composicao da superficie metalica, no caso dos catalisadores Ir-Ru/Al,Os.

3.3.2 Composicio da Fase Metalica de Superficie

Os resultados de quimissor¢cio de H; e O, foram utilizados na determinacdo da
composigdo superficial da fase metdlica dos catalisadores, empregando-se para tanto a

formula proposta por HAMADA (1986) :

(D/100)[(O/Ruigsy)- X/ 100 + (O/Tr}(1-X 5/ 100)] = (O/M) (3.5)
onde:

D _H (3.6)

100 M

D = dispersilo, em porcentagem;

X = porcentagem de Ru exposta na superficie;
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O/M = razdo atdmica oxigé€nio quimissorvido/niimero total de dtomos metilicos depositados;

H = ntmero de atomos de H quimissorvidos superficialmente,

Os coeficientes O/Rug, e O/lr,, correspondentes as razoes atOmicas oxigénio/metal na
superficie, foram ajustados para cada série de catalisadores, em funcdo dos resultados de

quimissorcio obtidos com os catalisadores monometalicos Ru/AL O3 e I/AlLO;.

3.3.3  Area Especifica Total

A drea especifica total dos sdlidos foi determinada empregando-se um aparelho
volumétrico estdtico convencional (figura 3.2). Antecedendo as medidas de adsor¢do, uma
limpeza da superficie dos catalisadores foi efetuada. Para tanto, 0s mesmos foram aquecidos a

673 K por 2 h, sob vécuo secundério (1,33. 10 kPa).

Os valores das dreas especificas totais foram obtidas através da adsor¢io de
N, realizada a temperatura do nitrogénio liquido, segundo o método desenvolvido por

BRUNAUER et al. (1938).

3.34  Distribuicao do Tamanho de Poros

Medidas de volume e de distribuigio do tamanho de poros foram efetuadas para os
catalisadores It/Al,O,, 2 fim de acompanhar a evolugdo destas propriedades em funcio do

namero de impregnacdes e do teor metdlico total.

ApOGs os testes cataliticos em micropropulsor, medidas de volume e de distribuigéio de

poros também foram efetuadas para os catalisadores contendo 30% de Ii/Al;O; € 30% Ir-
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Ru/AlL,O,, com o intuito de acompanhar a evolugio da estrutura porosa dos catalisadores.

Para poros compreendidos entre | e 30 nm foi utilizada a adsorgio de nitrogénio, 4 sua
temperatura normal de condensacdo. O método de cilculo empregado foi apresentado em
detalhes por PALAZZO (1976), sendo que o mesmo seguiu o modelo matematico de célcuio
proposto por BARRET ef al. (1951). O programa computacional apresentado por PALAZZO

(1976) foi adaptado ao sistema computacional do INPE (SOARES NETO & CUNHA (1993)).

A técnica de porosimetria de merciirio foi utilizada para medir o volume e a distribuicdo

de poros na faixa compreendida entre 6,3 nm e 7.500 nm (FIGUEIREDO (1989)). O método

consiste em medir o volume de mercirio que penetra no sdlido, em fungdo da pressio
hidrostética aplicada ao sistema. Antecedendo a penetracdo de mercirio, as amostras foram

secadas por | h a473 K e colocadas sob vicuo primario por | h.

3.3.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As andlises de Microscopia Eletrénica de Transmissdo de Ultra Alta Resolucgio foram
realizadas em aparelho marca JEOL, modelo JEM 120, na Universidade Pierre et Marie Curie
- Paris VL.

Cada amostra de catalisador foi previamente macerada em graal e dispersada num tubo
de ensaio contendo etanol com o auxflio de um aparelho de ultra som. A seguir, depositou-se
uma gota da suspensdo sobre uma micrograde de cobre recoberta por uma pelicula de carbono.
Esta amostra foi secada a temperatura ambiente e finalmente apaiisada no microscopio, na

ampliaciio desejada.

As andlises das fotos, obtidas por esta técnica de caracterizagdo, permitiram verificar o

grau de homogeneidade do tamanho das particulas metdlicas, bem como determinar



6Y

estatisticamente a distribuicgo dos didmetros e o diimetro médio das particulas metalicas.

Os didmetros médios das particulas metdlicas foram determinados a partir do valor da
distincia entre duas retas.-tangentes. aos lados opostos da particula, tragadas em uma dada
direcio mantida para todas as particulas presentes na fotografia obtida (método de Feret)

(CUNHA (1995)).

3.3.6 Resisténcia Mecanica

O método de determinagiio da resisténcia meciinica i compressio, no caso de um leito
de particulas, foi descrito com detalhes no trabalho de RODRIGUES & ZACHARIAS
(1989A). Este método consiste em carregar um cilindro de ago com uma determinada
quantidade de amostra. O cilindro € submetido, por intermédio de um pistdio, a pressoes
crescentes, sendo que os finos, obtidos as diferentes pressdes, sdo separados por peneiragio e
pesado (considera-se como finos as particulas que passam através da malha de uma peneira
com abertura igual a 2/3 da menor dimenséo caracteristica do material). A seguir, pode-se
construir uma curva de porcentagem acumulativa de finos em fung@o da carga aplicada, A
resisténcia mecanica do material & compressdo corresponde & pressdo que forma uma

quantidade de finos igual a 0,5% do peso da amostra inicial.

3.3.7 Reacao de Hidrogenacao do Benzeno

Os catalisadores foram estudados através da reagdo de hidrogenagdo do benzeno,
conduzida em fase gasosa e a pressdo atmosférica, utilizando-se um microreator tubular
diferencial. O produto da reagiio fot quantificado por cromatografia gasosa.

O dispositivo experimental utilizado, composto hasicamente por reguladores de vaziio
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de gases, conjunto saturador - condensador, microreator e cromatdgrafo, é esquematicamente

representado na figura 3.3.
Equipamentos:
Os equipamentos empregados foram os seguintes:
- cromatégrafo a gds CG-35, fabricado por Instrumentos Cientificos CG Litda.;
- integrador-processador CG 200, fabricado por Instrumentos Cientificos CG Ltda.;
- medidor de vazao massica Matheson, modelo 8209;

- banhos termostatizados para controle de temperatura, fabricados pela Optherm e pela

Btica, modelo 521;
- forno tubular acoplado a um indicador/controlador de temperatura marca S&E;

- sistema de aquecimento auxiliar, composto por fitas térmicas que recobrem a linha de

gds entre o reator e o cromatografo, a fim de evitar a condensagio dos produtos de reagio.

Procedimento Experimental:

Para os testes cataliticos efetuados, foi empregado o seguinte procedimento

experimental padrio:

- moagem e classificac@o dos catalisadores (obter uma granulometria entre 325 e 270

mesh);
- secagem do catalisador por cercade 12 h a 393 K

- pesagem da massa do catalisador (necessdria para conversdes de até 10%) e acomodagio da

mesma no reator entre camadas de 14 de vidro;

- ativagio do catalisador nas seguintes condiges:
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Figura 3.3

- Esquema do Dispositivo para a Reaciio de Hidrogenacio do Benzeno

i - fluxo de He (43 czn3/;nirz} a temperatura ambiente por 15 min;

ii - fluxo de Hj (60 cmB/mill) i temperatura ambiente por 13 min;

1ii - sob o referido fluxo de H,, elevagio da temperatura do reator até 673 K,

em aproximadamente 40 min, mantendo-se esta temperatura por | hora;

iv - resfriamento do reator até a temperatura de reagfio desejada (funcio do tipo

de catalisador e teor metdlico impregnado), sob fluxo de Hj, ajustando-se a seguir a vazio da

mistura de He (gds diluente)} e Ha;

v - fluxo da mistura gasosa Hy/He pelo conjunto saturador-condensador por
cerca de 1 h, a fim de estabilizar a composiciio da mistura de alimentacio H; + He + CgHg;
vi - apbés 5 min do inicio da reagiio, execugio da primeira andlise do efluente

no cromatdgrato, seguida de outras 11 analises, regularmente espagadas no tempo, num total

de 2 h de reagio;
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Condicdes Operacionais:

As condigdes operacionais utilizadas nos testes cataliticos foram as seguintes:

Séries coptendo 2 e 10% de teor total de metal (catalisadores meno e bimetdlicos):

massa de catalisador : varidvel em fungio do grau de conversio (isoconversio);
grau de conversdo : menor que 10% (reator diferencial);

vazio total na alimentagdo : 52,2 cm’*/min;

vazdo de He : 42,6 cm3/1nin;

vazdo de Hy : 9,6 cm3/min;

temperatura do condensador : 280 K

temperatura da reacdo : 333 K;

pressdo parcial do CgHg @ 5,18 kPa; e

pressio parcial do Hs @ 16,66 kPa.

série contendo 30% de metal (catalisadores mono e bimetdlicos):

massa de catalisador : de 3 a 5 mg;

grau de conversao : entre 1 e 10%;

vazio total na alimentagfo . 156,6 cm3/min;
vazio de He : 127,8 cm'/min;

vazao de H- : 28,8 Cm“?/min; e

temperatura da reagdo : entre 281 e 303 K;

Obs.: As pressoes de Cglg e Ho na alimentacdo foram as mesmas empregadas



nas séries anteriores,

Condictes de Operacio do Cromatdgralo:

colupa : ago inoxidavel, 1/8 7,10% Dinonyiphtalato s/ Chromosorb -W-Hp 80/100;
temperatura da cofuna : 319 K;

temperatura do detector : 483 K

corrente do detector 1 161 mA;e

vazdo do gdas de arraste (H;): 30 cm’/min;

Determinacio da Velocidade Inicial Especifica de Reacio(Vy).

Os catalisadores apresentaram uma desativacdo relativamente moderada, obedecendo
uma lei de 2* ordem segundo CUNHA (1995). Levando-se em considerag@o tal cinética de
desativacdo, um grifico do inverso da conversdo versus tempo de rea¢do permitiu obter uma
reta que, extrapolada ao tempo de reacdo zero, fornece o valor do inverso da conversio
nicial. O valor da conversiio injcial, assim obtido, estd isento dos efeitos de instabilidade

inicial do sistema reacional e da desativaciio do catalisador.

Com os valores de conversdo inicial do benzeno, pode-se determinar as pressoes
parciais de cicloexano correspondentes ao inicio da reacio. Considerando os componentes da
mistura reacional como gases ideais, € possivel calcular a velocidade inicial especifica de

reacio(Vy), nas CNTP, pela férmula:

p°C.H,.v.N

. N
760T0rr60 >~ 22400 ™ L,

min mol 273

V”: {(3.7)

onde:



V= velocidade inicial especifica de reaciio, nas CNTP, em moléculas de CgH)»
formadas por segundo e por grama de catalisador;

p“ CgH iz = presséo parcial inicial de CgH),, em Torr;

v = vazio total dos gases, em cm’/g;

Treat = lemperatura ambiente, em K

My = Mmassa do catalisador, em gramas.

N = nimero de Avogadro

A freqii€ncia de rotacio micial (FRp) ¢ obtida através do emprego da férmula:

FRy = __‘;5}, Tems ! (3.8)

onde : Y ¢ namero de atomos de metal a superficie por grama de catalisador

3.3.8 Reducao a Temperatura Programada

A Redugio a temperatura programada (RTP) foi empregada para identificar as
temperaturas nas quals ocorre a substituicio, do oxigénio (quimissorvido na superficie
catalitica) pelo hidrogénio. Dessa maneira, foi feita uma andlise qualitativa da forca de

adsorcdo dos sitios cataliticos.
Cada amostra fol previamente calcinada em mufla a 500 K por 2 h. Em seguida, cerca

de 11 mg de catalisador foram colocados numa termobalanca, e o sistema foi purgado com
argdnio por 30 min a temperatura ambiente. A amostra foi entdo aquecida até 8§73 K, a uma
taxa de aquectmento de 10 K/min, sob fluxo de uma mistura gasosa redutora contendo 25% de

. — N 3 . - sy i
H; em Ar (vazio total da mistura de 28,8 cm'/min). Além da andlise dos catalisadores, foram



ainda realizados testes em branco, empregando alumina alfa e a prépria alamina usada como
suporte de cada catalisador. As devidas corregdes dos termogramas obtidos foram realizadas
utilizando-se o software do préprio aparelho, que consistiu de termobalanca SETARAM,

modelo B-92 - TGA 92-16-18, com andlise simultinea de fluxo de calor.

3.3.9 Dessorcio de Benzeno a Temperatura Programada

Esta técnica foi empregada para obter informages sobre a natureza dos sitios de alguns
catalisadores bimetdlicos, preparados pelos métodos de coimpregnagio ou impregnagdes
sucessivas, comparando-se a forga desses sitios com as dos sélidos monometalicos de
referéncia. Inicialmente a amostra de catalisador foi ativada sob fluxo de hidrogénio a 673 K
por 2 h e, a seguir, em fluxo de He, 2 mesma temperatura por 1 h. O catalisador foi entdo
resfriado até a temperatura ambiente, sendo a adsorcio do benzeno realizada A temperatura de
286 K. Posteriormente, a saida do reator, que foi isolado apds o término da adsorgdo, foi
acoplada a um espectrOmetro de massa. Antes de iniciar a programacio de temperatura, o
benzeno fisicamente adsorvido foi retirado através de vicuo primdrio seguida de vacuo
secundario. O catalisador foi entdo aquecido a uma taxa de 8 K/min até a temperatura de
773 K, registrando-se o espectrograma dos produtos da dessor¢do. As andlises foram
realizadas num aparelho de marca NERMAG, na Universidade Pierre et Marie Curie - Paris

VI

3.3.10  Analise Quimica Elementar de Meta!

O método empregado consistiu em moer uma determinada massa de catalisador, a qual

foi adicionada a uma soluciio de 4cido nitrico 0.5 M, a fim de sclubilizar completamente a



alumina. A solugdo resultante permaneceu em ebuligio por cerca de 16h e,
subsequentemente, foi filtrada empregando-se um papel filtro com baixo teor de cinzas, com o
intuito de reter todo o metal, uma vez que o dcido nitrico dissolve apenas o suporte. A
seguir, o papel de filtro (contendo a massa de metal) foi secado em estufa por 2 h a 393 K e,
finalmente, queimado em mufla, a 573 K. Para garantir a combustdo completa do papel, as
cinzas obtidas foram submetidas a um tratamento sob fiuxo de oxigénio a 673 K por
I h. Entdo, realizou-se uma purga sob fluxo de nitrogénio por cerca de 30 min e um
tratamento sob fluxo de hidrogénio, também a 673 K por | h, para assim promover uma
completa reducio do metal. Apds resfriamento a temperatura ambiente, purgou-se novamente
o sistema com nitrogénio e por fim a massa de metal obtida foi determinada para obter o teor

de metal na amostra.

3.4 Reacido de Decomposicio da Hidrazina em Micropropulsor

Os procedimentos dos testes para avaliagio do desempenho dos catalisadores na reacio
de decomposig¢io da hidrazina em micropropulsores foram apresentados, de forma detathada,
no trabalho de CUNHA ¢f ¢l (1989B). Sem divida, esles sdo os testes fundamentais no caso
de um catalisador destinado ao emprego em um sistema propulsivo de satélites artificiais.

Resumidamente, os procedimentos adotados para tais testes de avaliagfio dos
catalisadores foram os seguintes;

- secagem de uma determinada massa de catalisador a 393 K por cercade 12 h;

- empacotamento do leito catalitico, mediante o uso de mesa vibratoria, a fim de evitar a
existéncia de espagos vazios;

- fixagdo do leito ao corpe do micropropulsor, mediante 0 uso de uma tela de platina-



rédio, acoplamento da tubeira ao corpo do micropropulsor e instalagdo do micropropulsor no
interior da camara de vicuo, junto a balanca de empuxo (figura 3.4);

- estabelecimento de vdcuo primdrio no interior da cimara;

- aquecimento do leito catalitico a 393 K por 2 h para retirada da umidade;

- realizacfo dos testes reacionais, através da injeciio de NpHy no leito catalitico pré-

aguecido a cerca de 373 K, acompanhando-se a evolugiio da temperatura, estabilidade da

pressio de cdmara, empuxo, vazio de propelente e tempo de resposta.

- Os testes foram realizados segundo um protocolo padrio para todos os catalisadores, a

saber :

i - um disparo (injecio de N,Hs) continuo de 200 s;

ii - trés disparos pulsados de 999 pulsos, de 500 ms cada um, com tempo de
abertura de valvula de 200 ms e de fechamento de 300 ms;

iii - um disparo continuo de 200 s.

- Apds os testes, o catalisador foi retirado do micropropulsor, secado por cercade 12 h a

303 K e novamente pesado para determinar a perda de massa ocorrida durante os mesmos.

As andlises realizadas nos catalisadores ap6s os testes no micropropulsor foram: area
metdlica especifica; estrutura porosa; area especifica total e determinagdio do didmetro médio
de particulas. Durante os testes, forarn monitoradas a temperatura do leito catalitico, a pressio
da cAmara de estagnacgio, empuxo e o tempo de resposta ao inicio da decomposi¢cio da

hidrazina.
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Capitulo 4

Selecio da Alumina para a Preparacido dos

Catalisadores Ir-Ru

4.1 Introducio

Conforme mencionado anteriormente, antes de partir diretamente para a produgio de
catalisadores bimetélicos, havia a necessidade de testar catalisadores Ii/AlLOs, preparados a
partir de tipos de aluminas com porosidades variadas, especialmente produzidas pelo
LCP/INPE. A idéia foi a de tentar produzir um catalisador Ii/ALO; que apresente o melhor
desempenho possivel nos testes em micropropulsor, pois sabe-se que o melhor metal para
tanto € certamente o Ir. Assim, foram produzidas trés aluminas de elevada area especifica
total, corn estruturas porosas diferentes. Os catalisadores preparados, contendo 30% de
metal, foram ent@o caracterizados e, a seguir, utilizados em testes no micropropulsor. Tais
testes, e suas  consequéncias  sobre  as  propriedades  fisico-quimicas  dos
catalisadores, principalmente no que se refere as resisténcias mecénica ¢ térmica, sdo 0s mais
significativos para a escolha adequada do suporte. Portanto, o suporte apresentando o melhor
desempenho para a decomposigio de hidrazina foi utilizado na preparagiio dos catalisadores

bimetalicos.



4.2 Caracteristicas Texturais das Aluminas

A tabela 4.1 apresenta os valores das dreas especificas totais, os volumes especificos

totais de poros e sua distr'i'b'u'i'g;ﬁé,'obtido's péré as trés aluminas sintetizadas no LCP/INPE.

Tabela 4.1 - Caracteristicas Texturais das Aluminas Preparadas

Alumina Sgt’ Volume especifico de poros vp®
(m%/g) (cm’/g) (cm’/g)
Faixa de diimetros dos poros (nm)
1,0-6,3 6,4-10 10-1G0 100-1000 1000-5000

A 259 0,14 0,17 0,11 0,22 - 0,64
B 250 0,10 0,39 0,08 0,14 0,10 0,81
C 277 0,19 0,26 0,02 - - 0,47
RA-1Y 270 . - - - - 0,30

(1) drea especifica total  (2) volume especifico total dos poros
(3) suporte do catalisador Shell 405 (NEWTON et al.(1971))

Como mencionado no capitulo anterior, a alumina A apresenta wma distribui¢do do
tamanho de poros relativamente ampla, entre | e 1000 nm, enquanto a distribuicdo para a
alumina B se estende até poros com 5000 nm de didmetro. Por sua vez, a alumina C se
caracteriza por possuir apenas poros de didmetros relativamente pequenos, apresentando
praticamente uma distribuigdo de poros monomodal (na faixa de 1 a 10 nm). Constata-se na
tabela 4.1 que as trés aluminas, apesar de serem diferentes no que se refere a porosidade,

apresentam valores de dreas especificas totais muito proximas entre si (250 - 280 mzlg).

4.3 Caracteristicas Fisicas dos Catalisadores Ir/Al,O;

Tendo sido os catalisadores It/ALLO; preparados pelo método de impregnacdes

sucessivas, torna-se importante conhecer a evolugio das diferentes propriedades texturais




desses materiais com o aumento do teor metilico nos mesmos. As propriedades que sofreram
evolugbes mais significativas durante tal processo de preparacio foram : drea especifica total,
volume especifico total dos poros e sua distribuicio, densidade real, resisténcia mecénica, area
metdlica especifica e didfmetro médio das particulas metalicas, cujos valores obtidos serdo

apresentados a seguir.
4.3.1 Evolucao da Area Especifica Total Durantes as Etapas de
Preparacao
A tabela 4.2 apresenta os valores da area especifica total dos catalisadores Ir/AlLOs,

determinados a cada etapa da preparacio dos mesmos.

Tabela 4.2 - Evolugdo das Areas Especificas Totais dos Catalisadores Ir/Al,O3 ao longo das

Etapas de Impregnagdo.

Suporte N° de impregnacdes  sélido teor nominal de Ir (%) _drea especifica total (m”/g)

0 A 0 259

alumina 1 A-1 12.5 233
A 2 A-2 22,2 193

3 A-3 30,0 167

0 B 0 250

alumina I B-1 12,5 197
B 2 B-2 222 181

3 B-3 30,0 148

0 C 0 277

alumina i C-1 12,5 197
C 2 C-2 22,2 184

3 C-3 30,0 163




Constata-se nesta tabela que o aumento do ntmero de impregnagdes,e
consequentemente do teor metdlico, levam a uma diminui¢io da drea especifica total. Tal
comportamento, previsivel, é devido essenciaimente ac fato da porcentagem da massa de
alumina no sélido diminuir de 100 para 70%, quando da dltima impregnacio. Outro fator que
pode contribuir de forma menos significativa para a queda desta drea especifica total é o
blogueio fisico dos poros pelo metal. Como indicativo desses fatos, tem-se que as dreas
especificas totais dos matertais com 30% de metal correspondem aproximadamente a 60%

daquelas dos respectivos suportes.

Finalmente, cabe observar que o fato de todos os trés catalisadores contendo 30% de
iridio apresentarem praticamente a mesma drea especifica total, indica que a diminuigio deste
pardmetro, de aproximadamente 40%, foi independente das distribuigdes do volume de poros

dos suportes.

4.3.2 Evolucio do Volume Especifico Tota: dos Poros Durante as Etapas
de Impregnacio

A tabela 4.3 apresenta os valores dos volumes especificos de poros e de suas
distribui¢des por faixas de diametros, em funcdo do aumento do teor metdlico depositado

sobre o0s t1és tipos de suportes.

Uma comparagio dos resultados da tabela 4.3, entre 0s suportes e os respectivos
catalisadores contendo 30% de metal, mostra que existem variacdes do volume especifico de
poros por faixa de didmetros que excedem os 30%, valor este que pode ser imputado a
reduciio da porgio de massa do catalisador constituida exclusivamente por alumina (dados de

densidade real na tabela 4.4 corroboram esta afirmag@o) Tal excesso, além dos 30%, pode ser



Tabela 4.3 - Evolugdo do Volume Especifico de Poros Total ao longo das Etapas de

Impregnacio

sslido R Vp(d){” cm¥e) oy
Faixa de diiimetros dos poros (nm) (cm‘”‘g)
1,0-6,3 6,4-10 10-100 100-1000  1800-5000

A 0,14 0,17 0,11 0,22 - 0,64
A-1 0,13 0,19 0,09 0,18 - 0,59
A-2 0,09 0,17 0,09 0,16 - 0,51
A-3 0,09 0,13 0,i2 0,13 - 0,47
B 0,10 0,39 0,08 0,i4 0,10 0,81
B-1 0,08 0.21 0,07 0,07 0,11 0,54
B-2 0,07 0,17 0,12 0,04 0,09 0,49
B-3 0,05 0,12 0,11 0,07 0,06 0,41
C 0,19 0,26 0,02 - - 0,47
C-1 0,13 0,23 0,02 - - 0,38
C-2 0,07 0,23 0,02 - - 0,32
C-3 0,08 0,19 0,02 - - 0,29

(1) volume especifico por faixa de didmetros dos poros
(2) volume especifico total dos poros

Tabela 4.4 - Densidade Real

solido densidade real (g/cm’)
C 2,79
C-3 3,78
B 2,85
B-3 3,75

explicado por uma oclusiio parcial de poros , que ocorreria principalmente nagueles de menor

didmetro.

A figura 4.1 mostra um achatamento das curvas dv/dr versus raio médio, que pode estar
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relacionado principalmente & diminuicdo da fragio de massa do catalisador correspondente a
alumina. Por outro lado, ligeiros deslocamentos dos :ndximos das curvas para a direita,

poderiam estar relacionados ao bloqueio parcial dos poros de menor didmetro.

4.3.3 Resisténcia Mecanica dos Suportes e dos Catalisadores 30%

Ir/ AizOg,

Os valores apresentados na tabela 4.5 revelam um aumento da resisténcia mecfnica dos
solidos quando da introducdo de 30% de metal nos mesmos. Este aumento de resisténcia
mecinica € desejavel, uma vez que o catalisador € submetido a condi¢des extremamente
severas durante seu emprego no micropropulsor. Conforme pode ser constatado na referida
tabela, a introducio de 30% de iridio acarreta um aumento da resisténcia mecinica mais

significativo no caso dos sélidos A-3 e B - 3 e menor purao C - 3.

Tabela 4.5 - Resisténcia Mecénica dos Supoites e dos Catalisadores 30%1i/ALO5

Sélido resisténcia mecﬁnica{kgf/emz) aumernto de resisténcia(%)
A 5,40
A-3 8,00 48
B 517
B-3 7,86 52
C 5,77

C-3 6,97 21




4.3.4 Evolucio da Fase Metilica dos Catalisadores Ir/Al;O3; Durante as

Etapas de Preparacao

A tabela 4.6 apresenta os valores das dreas metalicas especificas (Sy), da dispersio (D)
e dos didmetros médios das particulas metalicas (d,), obtidos por quimissorcio de Hj sobre os
catalisadores Ir/Al,Os, tendo-se também os valores relstivos ao catalisador Shell 405 para

efeito de comparagio.

Tabela 4.6 - Caracteristicas da Fase Metidlica dos Catalisadores YAl O;

catalisador teor de Ir (%) Su (Mg ear) D (%) d, (nm)”

SHELL 405 29,7 328 45,8 2,0
A-1 12,5 21,3 70,8 1,3
A-2 22,2 26,9 50,3 1,8
A-3 30,0 33,4 46,2 2,0
B-1 12,5 20,5 68,1 1,4
B-2 22,2 23,9 44.6 2,1
B-3 30,0 31,9 44,1 2,1
C-1 12,5 17,6 58,4 1,6
C-2 222 23,9 44,5 2,1
C-3 30,0 27,5 38,0 2.4

(1) - assumindo valores de f = 5 (clibica) e Ve = 0,0446 {:m3/gIr

Pode-se concluir da tabela acima que:
- A drea metélica especifica aumenta com o teor de Ir, pois hd mais metal depositado.

- A dispersdo diminui com o teor de Ir, porque a partir da segunda impregnacio pode

estar ocorrendo uma menor interagfo precursor-suporte e/ou deposi¢do de metal sobre metal.



- Os valores de didmetro médio de particulas vi riam entre 1,3 nm (para o catalisador
A-1) e 2,4 nm (para o catalisador C-3), havendo uma nitida tendéncia de aurnento do tamanho
de particula metélica quando o teor de Ir passa de 12,5 para 22%, indicando que pode estar
ocorrendo deposigio de metal sobre metal e formacgio de novas particulas com difmetros um

pouco maior. Tal fendmeno € menos acentuado quando o teor de Ir passa para 30%.

- Os valores de dispersdo metdlica e de tamanho de particulas obtidos para os sistemas
A-3 e B-3 sdo muito préximos aos do catalisador Shell 405, enquanto uma pequena diferenga
é observada para o s6lido C-3, Tal diferenga pode estar associada ac menor volume de poros

da alumina C, a qual praticamente ndo apresenta poros com didmetro acima de 10 nm.

- Os trés catalisadores contendo 30% de Ir apresentam dreas metélicas especificas muito
semelhantes, apesar dos volumes de poros e sua distribuigiio serem muito diferentes nos trés
suportes. Tal fato pode ser explicado pela distribui¢do uniforme de particulas de tamanhos

muito semelhantes, sobre trés suportes de mesma 4rea esnecifica total.

4.3.5  Distribuicédo dos Diametros Médios de Particulas Metalicas

As figuras 4.2 a 4.4 apresentam a distribuiciio dos didmetros médios de particulas

metdlicas, determinada por MET, conforme descrito no item 3.3.5.

A andlise das distribui¢des dos tamanhos de particulas obtidos revela que a evolugéio ao
longo da preparaciio ¢ bastante semelhante entre todas as séries de catalisadores (AB e
(), levando a considerar a possibilidade de existéncia de dois tipos de fendmenos durante as
etapas de impregnagio. O primeiro diz respeito & priraeira etapa de impregnagfo, na qual
haveria apenas a deposigio de metal sobre o suporte coi » forte interagio. O segundo se refere

& segunda e terceira etapas de impregnacfo, onde ocorreria a deposi¢io de metal sobre metal e
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também sobre o suporte, 0 que provocaria inicialmente um aumento do didmetro médio das
particulas (2° impregnacdo) e, concomitantemente, formar-se-iam novas particulas metélicas
em grande quantidade, o que tenderia a diminuir a taxa de crescimento do didmetro médio das
particulas na terceira impregnacdo. Além disso, os valores relativamente elevados de
dispersdo, mostrados na tabela 4.6, permitem supor que as particulas metdlicas ndo sdo muito
espessas, principalmente quando se sabe que, no caso da alumina, as mesmas tendem a ter o
formato de semiesferas, dada a existéncia de interagdo entre o precursor metélico e o
suporte, que persiste mesmo apdés a formagfio da fase metalica através do tratamento de

redugio sob hidrogénio (CUNHA (1995)).

A tabela 4.7 reline os valores dos didmetros médios das particulas de iridio, obtidos por
quimissor¢do de H; e microscopia eletrGnica de transmissfo, para as trés séries de

catalisadores Ir/Al,O3. Os valores de didmetros médios de particulas que mais se aproximam

Tabela 4.7 - Didmetros Médios das Particulas Metalicas nos Sistemas I1/Al,O4

I

catalisador n d ot (am) @ d oy (nm) & d ooy mm @ o (im)
A-1 1184 1,7 1,9 2,0 1,3
A-2 1053 1,9 2.1 2,3 1,8
A-3 1498 2,2 2,3 2,5 2,0
B-1 2694 1,4 1,7 2,0 1,4
B-2 1716 1,8 2,2 2,5 2,1
B-3 2127 2,1 2,6 2,9 2,1
C-1 2120 1,5 1,7 2,0 1,6
C-2 1704 2,1 2,5 2,9 2,1
C-3 1600 2.4 2,8 3,1 2,4

- " d2
(I)-n- ntmero de particulas contadas; (2) - ¢ p) = Zn i .3 - dpay = zn

Zrz Zn d,
n..d:

4) - Cwi (V) = Z e+ (5) - gj p(QH) obtido por quimissorgio de H.

zni.d? '



daqueles obtidos por quimissorgdo de Hj(¢f pgu).» 530 os correspondentes a d

Contudo, pode-se observar que os valores de (f pa) € (f pev) N0 se afastam muito daqueles

By

de (¢ pomy), © que pode ser devido a estreita distribuicio dos didmetros de particulas,

conforme mostrado nos histogramas das figuras 4.2 a 4.4. Cabe ressaltar que as medidas de
didmetros médios de particulas obtidos por microscopia eletrbnica de transmissdo confirmam

a correcio daqueles provenientes das medidas de quimissorgio de Hj.

44 Desempenho dos Catalisadores 30%Ir/A1,O; na

Decomposicio da Hidrazina em Micropropulsor

Conforme exposto no item [.3, antes de partir para a preparagio dos catalisadores
bimetdlicos Ir-Ru, havia a necessidade de testar os catalisadores 30%Ir/Al;O: na reagido de
decomposicdo de hidrazina em micropropulsor, com o intuito de identificar o tipo de alumina

mais promissora para ser empregado como suporte.

Para tanto, os trés catalisadores 30%Ii/ALO4 (A-3, B-3 ¢ C-3), bemn como o catalisador
comercial Shell 405 tomade como referéncia foram avaliados em um micropropulsor de
2 Newtons, de acordo com o protocolo de testes jd descrito no item 3.4, As figuras 4.5 a 4.12
apresentam os graficos caracteristicos dos testes realizados, obtidos através de um sistema de
aquisicdo de dados acoplado & cimara de vicuo, onde os testes foram efetuados. Este sistema
de aquisig¢do, além de monitorar todo o teste, grava os valores relativos & pressdo de cimara de

~estagnagdo, empuxo, temperatura do leito catalitico, pressio da linha de hidrazina e controle
de vazdo. Uma avaliagfio inicial dos resultados destes testes mostrou que todos os trés

catalisadores preparados no INPE apresentaram (empos de respostas ao inicio de
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decomposigdo da hidrazina, quando de partidas a 373K, muito semelhantes e
aproximadamente de 20 ms, sendo que este foi o mesmo tempo de resposta fornecido pelo
catalisador comlerflsi.al. Shéi] 405 Tai. fato indi;a que este parametro reacional é fungﬁo. do..
metal utilizado, iridio, sendo independente do método de preparagiio ou das propriedades

texturais das aluminas empregadas.

Através das figuras 4.5,4.7,4.9 e 4.11 pode-se observar que, durante o dltimo
acionamento continuo de 200 s, a pressdo na cAmara de estagnacdo permaneceu mais estavel
no teste realizado com o catalisador comercial, enquanto no caso dos trés catalisadores
preparados pelo LCP/INPE, hd uma oscilagio praticamente idéntica para os materiais em
questdio. Para os testes realizados com acionamento pulsado (figuras 4.6, 4.8, 4.10 e 4.12), néo
se observa diferengas significativas entre os quatro catalisadores testados, provavelmente
devido &s condigdes menos severas deste tipo de teste. A maior estabilidade observada para o
catalisador comercial pode ser devida & maior regularidade das dimensdes dos graos desse
catalisador, a melhor compactagdo do [eito catalitico, & maior densidade real deste material
e/ou, principalmente a maior cristalinidade da alumina (Reynolds RA-1) empregada como

suporte.

A tabelas 4.8 resume os principais resultados relativos ao desempenho dos quatro

catalisadores testados. De acordo com os valores obtidos, pode-se observar que :

- a pressdo de linha de hidrazina, se ndo ajustada durante o teste, tende a diminuir
ligeiramente, devido ao consumo do propelente contido no reservatrio de hidrazina. Tal
diminuicéo da pressdo de linha acarreta numa concomitante queda na pressio da cdmara de

estagnacio;

- as temperaturas iniciais e finais do propulsor parecem indicar que o Shell 405 conduz a
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Tabela 4.8 - Resultados dos Testes em Micropropulsor dos catalisadores 30%11/A1,04

catalisador P (bar) TP?C) TPV ) PP an  EP (V) Tiro'”

21,7 102 830 13,4 2,1 continuo

20,6 100 810 13,0 1,7 pulsado

Shell 405 20,0 98 830 12,0 1,7 pulsado
19,9 96 830 11,9 1,6 pulsado

19,0 95 830 11,8 1,7 continuo

21,5 107 790 14,3 2,0 continuo

21,0 113 770 14,1 1,8 pulsado

A-3 204 123 760 13,6 1,6 pulsado
19,8 122 760 134 1,5 pulsado

19,8 118 735 13,4 1,7 continuo

214 100 770- 14,0 1,9 continuo

20,6 103 770 14,0 2,0 pulsado

B-3 19,8 109 760 i3.,6 1,9 pulsado
21,3 104 750 14,5 2,0 pulsado

20,6 [05 T30- 14,2 2,0 continuo

21,3 106 790 14,0 2,0 continuo

20,6 12 780 13,5 .8 pulsado

C-3 20,0 109 770 13,3 I8 pulsado
19,4 i08 770 12,9 17 pulsado

18,8 107 750 14,2 2,0 continuo

(1} - Press@o de linha de hidrazina; (2) - Temperatura inicial do propulsor

(3) - Temperatura final do propulsor; (4) - Pressdo da cdmara de estagnagio;

(5) - Empuxo; (6) - Modalidade de acionamento

uma maior temperatura final do leito catalitico ao longo dos testes;

- Os valores de pressiao de camara de estagnacio e de empuxo sdo muito semelhantes

para todos os materiais, girando em torno de 14 bar e de 2 Newtons, respectivamente.

Desta forma, os resultados obtidos, através dos testes realizados no micropropulsor,
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permitiu concluir que os trés catalisadores preparados pelo LCP/INPE apresentam
desempenhos muito semelhantes, nas condi¢des empregadas neste estudo, sendo proximos ao
desempenho observado para o catalisador comercial Shell 405 & excegdio da estabilidade da

pressao de camara de estagnagdo.

4.5 Caracterizacado dos Catalisadores 30%Ir/Al,O; apoés os

Testes no Micropropulsor

4.5.1 Perda de Massa nas Particulas dos Catalisadores

A tabela 4.9 apresenta os valores de perda de massa das particulas dos catalisadores
ocorrida durante os testes no micropropulsor. Cabe observar que tal perda de massa € um
fendmeno esperado, dadas as condi¢Oes severas de variagfio de temperatura do leito catalitico,
de pressdo da camara de estagnagio, do forte impacto sobre o sélido provocado pela injecio

de hidrazina e do prdprio atrito entre as particulas do catalisador.

Observa-se na tabela em questdo que a massa carregada de cada catalisador é funcio da

sua densidade real, sendo que os materiais A-3 ¢ B-3, por apresentarem um grande volume de

Tabela 4.9 - Perda de Massa dos Catalisadores 30%I/Al,O: durante os Testes no

Micropropulsor

catalisador massa carregada (g) % perda de massa perda de massa (g}
SHELL 405 101772 3,7 0,03776

A-3 0,64766 9.8 0,06356

B-3 0,64841 _ 10,2 0,06598

C-3 0,89275 10,0 0,08942




macroporos, foram aqueles que ocuparam o leito catalitico com menor massa.

Os resultados revelam que o catalisador Shell 405 foi aquele que apresentou a menor
perda de massa (cerca de 4%), enquanto os materiais preparados pelo LCP/INPE apresentaram
uma perda em torno de 10%. A perda de massa co catalisador durante os testes em
micropropulsor, por ser um pardmetro importante, uma vez que esta relacionada a estabilidade
de funcionamento do sistema propuisivo a médio e longo prazo, ressalta a superioridade do

catalisador Shell 405.

4.5.2  Area Especifica Total

A tabela 4.10 retine os valores obtidos para as dreas especificas totais dos catalisadores
30%Ir/ Al,O3, antes e ap6s os testes no micropropulsor. De acordo com os resultados, pode-se
observar que todos os catalisadores sofrem uma diminuigdo de suas dreas especificas totais

durante os testes (entre 11 e 34% de seus respectivos valores iniciais).

Tabela 4.10 - Areas Especificas  Totais (Sg) dos Catalisadores 30% Ii/Al;O; Antes e

Ap6s os Testes em Micropropulsor

catalisador Sg(m?'/g) diferenca (%)
antes do teste apds o teste
Shell 405 114 102 11
A-3 167 119 28
B-3 148 121 i8
C-3 163 108 34

Dentre os trés materiais preparados pelo LCP/INPE, o catalisador B-3 apresenta a menor

perda de area, seguida pelos materiais A-3 e C-3. J4 o catalisador comercial Shell 405 destaca-
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se novamente, apresentando uma queda de drea de apenas 11%, 0 que pode ser estar
relacionado & melhor qualidade da alumina RA-1,uma vez que esta é constituida por
macrocristais. A diminui¢do da drea especifica total durante 0s testes pode também ser
provocada pelo alargamento e por destrui¢do dos poros do catalisador, provocado pelo fluxo
de hidrazina e de seus produtos de decomposicdo nas condi¢des de elevadas temperaturas e

pressdo, bem como a uma possivel oclusio de poros, provavelmente, devido a uma

sinterizacio dos mesmos com a evolugdo da estrutura cristalina do suporte.

4.5.3  Distribuicao do Volume de Poros Especifico

A tabela 4.11 permite comparar as evolugdes dos volumes de poros especificos e de
suas distribuicdes, para os catalisadores contendo 30% de iridio, ocorridas durante os testes

em micropropulsor,

Tabela 4.11 - Porosidade dos Catalisadores 30% 1t/Al,O3 Antes e Apds os Testes em

Micropropulsor

catalisador  Situagiio Volume especifico de poros vp
(cm/g) (cm'/g)
Faixa de diimetros dos poros (nm)
1,0-6,3 6,4-10  10-10¢  100-1000  1000-

5000

A-3 antes 0.09 0.13 0.12 0.13 - 0.47
depois 0.04 0.06 0.19 0.14 - 0.43

B-3 antes 0.05 0.12 0.11 0.07 0.06 0.41
depois 0.04 0.05 0.19 0.04 0.04 0.36

C-3 antes 0.07 0.19 0.02 - - 0.28
depois 0.03 0.06 0.13 - - 0.22

Shell 405 antes 0.08 0.02 0.05 0.01 - 0.16
depois 0.05 0.04 0.06 - - 0.15

(1) - volume especifico total dos poros
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As gquedas observadas do volume poroso total de todos os sistemas, resultados estes que
estdo de acordo com a diminuigdo de drea especifica total verificada para os mesmos, ficaram
abaixo de 22%,. s;x;do que a mais significativa foi apresentada pelo material C-3. Tal fato
pode ser devido s maiores limitagdes de difusdo neste material, j4 que a auséncia de
macroporos no mesmo pode provocar enormes gradientes de pressio no interior dos poros,
levando a um colapso dos mesmos, principalmente quaado do inicio de cada acionamento no
micropropulsor. Com efeito, pode-se verificar que para o material C-3 hd uma diminuigdo no
volume poroso na faixa de 1 a 10 nm, acompanhada de um aumento expressivo do volume
poroso na faixa de 10 a 100 nm, conforme evidenciado pela figura 4.13(d). Um
comportamento semelhante € apresentado pelo catalisador A-3 (ver figura 4.13 (b)), e, de
forma menos significativa pelos catalisadores B-3 e Shell 405, Tais resultados sugerem que a
reagio de decomposigio de hidrazina ocorre, inicialmente no interior dos poros de menores
didmetros, e as grandes pressdes de gases ali desenvolvidas provocam a sua destruigio,

gerando poros maiores.

Como principal conclusio deste estudo, tem-se que os materiais A-3 e C-3 sdo aqueles
que mais se afastam do comportamento do catalisador Shell 403, cujas propriedades se

aproximarn as do material B-3 (figuras 4.13 (a) e (c)).

4.5.4  Area Metilica Especifica

A evolugio da fase metilica (drea metdlica especifica e didmetro de particula) dos
catalisadores contendo 30%Ir/Al,Os, durante os testes em micropropulsor, sio mostradas na

tabela 4.12.

Pode-se constatar que as medidas de quimissor¢do de hidrogénio indicam que todos os
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Tabela 4.12 - Evolugiio da Fase Metdlica dos Catalisadores 30%Ii/AL, O, Durante os

Testes em Micropropulsor

catalisador antes do teste apds o teste

Sm' (m*/g) d, (nm)® Su(m'/g) d, (nmy®
Shell 405 32,8 2,0 239 2.8
A-3 33,4 2,0 21,1 3.2
B-3 31,9 2,1 24,7 2,7
c-3 21,5 24 174 3.8

(1) - Sy - area metdlica especifica;

(2) - Didmetro médio de particulas

catalisadores apresentaram perdas expressivas de drea metdlica especifica, entre 23 ¢ 40%. O
catalisador B-3 foi o mais estdvel, seguido de perto pelo catalisador comercial, enquanto os
outros catalisadores preparados, A-3 e C-3, sofreram a mesma perda de area especifica
metdlica (aproximadamente 40%). Cdlculos de didmetros de particulas metdlicas mostraram
que os catalisadores apresentaram significativos aumentos desses didmetros(entre 30 e
60%). Os materiais B3 e Shell 405 foram os que tiveram o menor crescimento
percentual, enquanto os outros catalisadores, A-3 e B-3, apresentaram aumentos de didmetro
da ordem de 60%. Tal diminuicdo na drea metdlica e consequente aumento do didmetro de
particula poderiam ser imputados, em principio, a tés fatores distintos: sinterizagdo do
metal, perda de metal (por erosio da superficie externa dos grios durante o acionamento do
micropropulsor) e oclusao do metal nos poros,que podem se fechar durante os
testes (sinterizagao do suporte). A discussio sobre as hipéteses levantadas serfo realizadas no

capitulo 6, tendo por base os resultados da caracterizagiio dos catalisadores monometilicos
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contendo 30% de iridio ou de ruténio, empregados como referéncias para a avaliagdo dos

catalisadores bimetalicos.

Contudo, no presente momento, cabe destacar a menor perda de drea metdlica especifica

e 0 menor aumento do didmetro de particula no caso do catalisador B-3.

4.6 Conclusoes Parciais

Visto que os desempenhos dos catalisadores 30%Ir/Al,O3 nos testes de decomposicio
de hidrazina em micropropulsor, quer em regime pulsado, quer em regime continuo, se
revelaram muito semelhantes para todos os materiais preparados, tal pardmetro ndo pode ser
levado em consideragdo para a selego da alumina a ser empregada na preparagio dos
sistemas Ir-Ru. Contudo, através da andlise dos resultados da caracterizag@o dos mesmos,
realizada antes e apds os testes em micropropulsor, pode-se concluir que a natureza do suporte
tem um papel determinante. No que se refere & drea especifica total dos catalisadores, o
sistema C-3 levou a4 maior perda de drea, o que pode estar relacionado a auséncia de
macroporosidade na alumina empregada em sua preparagio. Por outro lado, apesar de todos
os catalisadores apresentarem significativas perdas de drea metalica especifica, bem como
aumento de diimetro de particula metdlica, o catalisador B-3 foi o que apresentou a maior

estabilidade em relagfio a esses pardmetros, de forma muito semelhante & do catalisador

comercial Shell 4035,

Os materiais A-3 e B-3 apresentaram os menores valores de perda de massa no
micropropulsor. Tal propriedade parece estar relacionada 4 degradagdo mecénica do
catalisador, sendo que o sélido C-3 (sem macroporosidade) foi o que se degradou de forma

mais significativa, pois apresentou maior perda de massa.
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Face as conclusoes expostas, decidiu-se optar pelo emprego da alumina B como suporte
dos catalisadores a4 base de Ir-Ru/Al;0; e dos monometdlicos contendo 30% de metal, a serem
tomados como referéncias. E importante ressaltar que tendo em vista a necessidade de uma
certa quantidade dessa alumina B para a sequéncia dos estudos, um novo lote da mesma
(denominado de D) foi preparado e suas propriedades texturais serdo apresentadas no item

54.1.

Os resultados obtidos com os catalisadores bimetilicos Ir-Ru/Al,O; serdo apresentados

e discutidos a seguir.
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Capitulo 5

Caracterizacido dos Catalisadores a Base de

II‘-Rll/Ale;;

5.1 Introducao

Para a utilizagdo de catalisadores bimetdlicos Ir-Ru/Al,O3; em  sistemas
micropropulsivos, como eventuais substitutos dos catalisadores Ii/Al,Os, recomenda-se que o
teor metélico total depositado sobre o suporte seja da ordem de 30% em peso. No entanto,
diversas questdes referentes a esses materiais ainda ndo foram estudadas. Entre elas, as

consideradas mais importantes, que serdo objeto de andlise e discussio deste capitulo, sdo:

- qual o methor método de preparacao desses catalisadores? (impregnagdo sucessiva ou

coimpregnacao);
- a partir de que teor metdlico podera ocorrer a formagdo de particulas bimetdlicas?;

- existem diferengas entre a composigdo de superficie ¢ a composigdo nominal nesses
materiais?;

- existe interagdo Ir-Ru e/ou metal - suporte?

Além dessas questbes de cardter fundamental, outras envolvendo aspectos tecnolégicos

necessitam ser respondidas, notadamente no que se refere & estabilidade desses materiais

durante o acionamento do micropropulsor, relacionando-a as suas propriedades fisicas e
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quimicas. As perguntas relativas ao desempenho e evolugdo dessas propriedades serfio

respondidas no capitulo 6.

Como citado na revisdao bibliogréfica, o interesse em estudar este assunto foi despertado
pelo trabalho de ARMSTRONG et al (1978B), os quais investigaram o emprego de
catalisadores Ir-Ru/Al,O3 em sistemas micropropulsivos de satélites. Por envolver uma
patente, é compreensivel que muitas informagdes de interesse tenham sido omitidas, levando-

nos a formular as questdes relacionadas anteriormente.

Por sua vez, CRUZ (1992) procurou desenvolver o estudo desses materiais, limitando-
se, no entanto, a catalisadores com teores metdlicos totais de até [8%, ao método de
preparacdo por impregnacgdes sucessivas incipientes, bem como a utilizacdo de uma alumina

comercial (A 201) como suporte.

Tendo em vista a estratégia de comparar os resultados obtidos no presente estudo com
aqueles dos referidos trabalhos, optou-se por empregar a alumina comercial A 201 na
preparagio (coimpregnagdo) dos catalisadores contendo teores metdlicos totais de 2 e 10%.
Além disso, os catalisadores com teores metalicos totais de [8%, preparados por CRUZ
(1992), foram estudados empregando-se écnicas de caracterizag@o nio utilizadas pelo autor.
Finalmente, os catalisadores com teores metdlicos totais de 30%, preparados neste estudo com

a alumina D, foram caracterizados.

5.2 Catalisadores Ir-Ru/Al,O; com Teor Metalico Total de até

10%

CRUZ (1992) constatou que o método de prepara¢iio por impregnagdes sucessivas nio



conduziu a formagdo de particulas bimetalicas, no caso e catalisadores Ir-Ru/Al O3 contendo
teores metalicos totais de 2 e 4%, mas que tais particulas seriam formadas para sistemas com
teores metdlicos totais de 10%. Visando verificar se o método de preparagdo por
colmpregnagio poderia levar & formagfo de particulas bimetalicas para teores abaixo de 10%,
decidiu-se estudar duas séries de soélidos, preparados por ambos os métodos, contendo

respectivamente teores metdlicos totais de 2 e 10%.

A tabela 5.1 apresenta os teores metdlicos nominais das duas séries de catalisadores
estudadas (porcentagem em peso), preparados por impregnagdes sucessivas (simbolizados
pela letra S) ou por coimpregnagio (simbolizados pela letra C). Para melhor elucidar o cédigo
utilizado nos catalisadores bimetdlicos, pode citar-se como exemplo o catalisador 2C11. Este
catalisador foi preparado pelo método de coimpregnacio, sendo que contém um teor metéilico

total de 2% com razdo mdssica Ir/Ru igual a 1/1.

Tabela 5.1 - Composicdes Nominais dos Catalisadores Ir-Ru das Séries 2 ¢ 10%

Métado de Preparaciio

Impregnacoes Sucessivas ‘! Coimpregnacio
Série Catalisador Ir (%) Ru (%) Catalisador Ir (%) Ru (%)
2810 2,0 0,0
2831 1,5 0,5 2C31 1.5 0,5
2% 251t 1,0 1.0 2C11 i,0 1,0
2813 0,5 1,5 2CI3 0,5 1,5
2501 0,0 2,0
10510 10,0 0,0
10831 7,3 2,3 10C31 7.3 2,3
10 % 10§11 5,0 5.0 10CH] 5,0 5,0
10513 2,3 7.3 HOCI3 23 7,3
10S0] 0,0 10,0

(1) - catalisadores preparados por CRUZ (1992)



5.2.1  Velocidades Especificas na Reacido de Hidrogenacio do Benzeno

Neste tipo de estudo, a reacao de hidrogenag@o do benzeno foi utilizada como uma
" técnica de caractériza¢io, visando obter informagdes sobre uma possivel interagio metdlica Ir-

Ru, originada pela formacéo de particulas bimetdlicas na superficie dos catalisadores.

A tabela 5.2 retine os dados obtidos, representados em forma de grafico na figura 5.1,

para uma melhor visualizagido e interpretagdo dos mesmos. Os resultados revelam que, com

Tabela 5.2 - Velocidades Especificas (V) na Reaclo de Hidrogenagio de Benzeno a 333 K-

Séries 2 e 10%

Método de Preparaciio

Impregnacdes Sucessivas Coimpregnacio
Série Catalisador Vox 107 (1) Catalisador Vox 107 (1)

2510 1,9

2811 1,5 2CI1 2.4
2 % 2811 0,7 2CI11 1,8

2513 0,4 2C13 2,7

2501 0,2

10510 Il

10831 21 10C31 20
10 % 10511 15 10CIT1 26

10813 4,7 10C13 9,7

10501 1,6

(1) - moléculas de CeH 2/5.2 (can)

relagdo a impregnagao sucessiva, o método da coimpregnacdo conduz a ganhos expressivos na
atividade especifica para todos os catalisadores bimetdlicos, a exceciio do caso dos sistemas

10C31 e 10S31. Cabe ressaltar que, de acordo com o observado por CRUZ (1992), quando
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utilizou o método de impregnagdes sucessivas, os catal'sadores bimetdlicos com teor de 2%
(figura 5.1(a)) e o catalisador [0SI3 da série 10% {figura 5.1(b)) mostraram atividades
correspondentes aquelas que poder-se-ia esperar de simples misturas {isicas de catalisadores
monometilicos com as respectivas composi¢des, ndo  havendo, portanto, indicagdo de
interagdo metdlica no caso apontado.

A hipotese da existéncia de tal interagdo € reforgada quando se compara os valores de
energia de ativagao na reagio de hidrogenagiio do benzeno, obtidos entre 303 K e 333 K, para
os catalisadores 10510 ¢ 10C1H1, e entre 281 K e 296 K para o material 10S11. Enquanto os
catalisadores contendo apenas Ir ou Ru apresentam valores de E; de 45 kl/mol e 51 kI/mol,

respectivamente, ao catalisador 10CI1 correspondeu um valor de 37 ki/mol. Este valor mais



baixo indicaria que o ganho de atividade estaria ligado efetivamente & interagio entre Ir e Ru.

Tais resultados levam a crer que o método da coimpregnagio é mais efetivo para
promover a interacdo metdlica Ir-Ru. Tal suposicio estd de acordo com os resultados obtidos
por CHAKRABARTY et al (1986) e LECLERC et al. (1979), que atribuiram as variacdes

ocorridas na atividade dos catalisadores bimetélicos a uma interacéo entre os dois metais.

5.2.2 Frequéncia de Rota¢cio na Reacdo de Hidrogenacio do Benzeno e

Dispersao Metalica

Normalmente, 0 emprego de frequéncias de rotacdo é mais conclusivo com relagdo ao
das velocidades especificas, quando se compara as atividades de diferentes catalisadores.
Portanto, os resultados da caracterizacio por quimissorciio de H, foram utilizados para o
cdlculo das frequéncias de rotagiio (FRp), na reagiio de hidrogenagiio do benzeno,e da

dispersdo no caso da série de 10% (tabela 5.3).

Pelos resultados apresentados na tabela 5.3, dois fatos distintos chamam atencio. No
caso dos catalisadores bimetdlicos, nota-se que a quantidade de hidrogénio quimissorvido por
unidade de massa catalitica tende a diminuir & medida que o teor de Ru cresce,
comportamento ja observado para catalisadores Ir-Ru/SiO, preparados por coimpregnagio
(HAMADA, 1986; SAYMEH, 1986). Além disso, os valores de frequéncia de rotacdo sio
muito maiores nos catalisadores bimetalicos (entre 0,15 ¢ 0,42 sy do que aqueles relatados na
literatura, nas mesmas condi¢des experimentais, para outros elementos do grupo VUI, tais
come Ir, Rh e Pt que variam entre 0,05 e 0,1 s aproximadamente. Por outro lado, o valor de

frequéncia de rotagdo obtido para o catalisador 10S01, contendo apenas Ru, foi de 0,048 s



Tabela 5.3 - Frequéncias de Rotagdo (FRp) a 333 K e Dispersiio Metilica - Série 10%

catalisador Y x 107190 FRy(s) ¥ Dispersio(%)
10S10 17,7 0.065 56
10S31 7.4 0,28 20
10C31 8,8 0,23 24
10S11 6.5 0,23 14
10C11 6,3 0,42 14
10513 3,1 0,15 6,1
10C13 4,5 0,22 8.9
10S01 3,4 0,048 57

(1) - ndmero de dtomos de H adsorvidos irreversivelmente/massa do catalisador(g)

(2) - Frequéncia de Rotagio (FRg= Vi/Y)

resultado este considerado compativel com os da literatura. A figura 5.2 permite visualizar
methor os efeitos da composigio dos catalisadores sobre a frequéncia de rotag@o na reagiio de
hidrogenagio do benzeno. Assim, os maiores valores de frequéncia de rotagio apresentados
pelos catalisadores bimetdlicos reforcam a hipdtese da existéncia de interagdo metal-metal,
conforme exposto anteriormente. Outro aspecto a ser considerado € aquele relativo a
quantificagio do nimero de sitios por quimissor¢do de Hj; Com efeito, os resultados da
caracterizaciio através de MET efetuadas por CRUZ (1992), para os catalisadores preparados
por impregnagdes sucessivas, mostraram que os valores de dispersiio da fase metdlica sdo
maiores do que indicaram os valores obtidos por quimissor¢do de H,. Por exemplo, as
dispersbes dos catalisadores 10831, 10S11 e 10S01, por MET, foram respectivamente de
32%, 25% e 27%, valores estes superiores aqueles apresentados na tabela 5.3 (20%, 14% ¢
5,7%). A discrepincia dos resultados obtidos por MET e por quimissor¢do de Hj, torna-se
cada vez mais significativa a medida que aumenta o teor de Ru no catalisador. O mesmo

fendomeno foi observado com os catalisadores preparados por coimpregnaciio, para 0s quais a
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microscopia eletrbnica de transmissdo levou a valores maiores de dispersiio, quando
comparados com aqueles fornecidos pela quimissor¢io. Assim, por exemplo, por microscopia
os catalisadores 10C31, 10C11 e 10C13 apresentaram dispersdes de 41%, 28% e 38%,
respectivamente, enquanto que por quimissor¢do de H, obteve-se dispersoes de 24%, 14% e
8.9%. As frequéncias de rotagio, calculadas a partir da dispersfo obtida por MET, para o caso
dos catalisadores 10C3}, 10C11 e 10C13, conduziu a valores de 0,13; 0,20 e 0,05 s Esses
valores sd0 muito mais proximos daqueles obtidos nas mesmas condigdes reacionais’ com
It (DAVID (1995})), Rh (FONSECA(1997)) e Pt (PEREIRA(1996)) e, apesar da diferenga com
relagiio aos valores obtidos por quimissor¢iio de H, (respectivamente 0,23; 0,42 e 0,22),
confirmam o fato de um aumento da frequéncia de rotagio no caso da existéncia de interagéo

metal-metal.

No caso do catalisador 10%Ru/ALOs, como explicar que a frequéncia de rotagio

mostrada na tabela 5.3, apresente um valor esperado, sabendo-se que o nimero de sitios por



quimissorgdo € cinco vezes menor do que aquele que seria obtide por MET? A possivel causa
para tal fendmeno pode estar ligada a hip6tese de que apenas os dtomos de Ru superficiais que
adsorvem irreversivelmente o Hj participam também da reagio de hidrogenagao do benzeno,
enquanto que os demais dtomos de Ru existentes na superficie sofreriam algum tipo de
influéncia do cloro residual, tornando-os inativos, quer para adsorciio do H; quer para a reacdo

de hidrogenacio.

No caso dos materiais bimetdlicos, as medidas de quimissor¢io de H; parecem
subestimar o numero de sitios ativos, levando a valores de FRy na hidrogenagiio do benzeno
excessivamente altos. Pode-se supor que a presenca de Ir nesses materiais favoreceria a
participagdo de um maior niimero de dtomos expostos na hidrogenag@o do benzeno, mas nio

eliminando o efeito do cloro, durante as medidas de quimissorcao de Hs.

Tais hipdteses parecem estar de acordo com os trabalhos citados anteriormente no
capitulo 2, nos quais relatou-se o papel do cioro nos catalisadores de Ru
suportados Assim, NARITA et al. (1987), os quais afirmam que medidas de quimissor¢io de
H;, realizadas a temperatura ambiente, em catalisadores de Ru suportades parcialmente
reduzidos, podem levar a uma quantificacio falsa da quantidade de metal exposto, levando a
valores subestimados. Outros autores, como LU & TATARCHUK (1987A,B), constataram
que a eletronegatividade dos &tomos de cloro (pré-adsorvidos sobre Ru/Al,O:) parecem
diminuir a densidade eletronica local na superficic dos atomos de Ru. Como
conseqtiéncia, tem-se uma menor quantidade de hidrogénio quimissorvido a temperatura
ambiente, obtendo-se valores iguais a cerca da metade do real. WU et al. (1992) prepararam
catalisadores Ru/Si0, a partir de RuCl3.3H,0, que continham cloro residual apds tratamento
de reducao sob fluxo de hidrogénio. Medidas de quimissor¢iio de Hs, realizadas tanto pelo

método volumétrico como por RMN, indicaram uma redu¢iio na capacidade de adsorgdo de



H, associada a presenca de cloro residual, que pode ser eficientemente removido por lavagens
sucessivas com dgua quente. A diminuicdo da capacidade de quimissor¢do de Hy com o
aumento do teor de cloro residual sugere que seria possivel envenenar completamente a
superficie de Ru com uma cobertura de cloro de aproximadamente 76%. O efeito do cloro
residual no deslocamento do pico de ressonincia, refative a adsor¢io de hidrogénio no
Ru, bem como mudangas no tempo de relaxamento, indicam uma interaciio eletronica entre as
espécies de cloro e o Ru, podendo resultar num enfraquecimento da ligagcdo H-Rus. Tal efeito

pode causar um aumento na razio de hidrogénio adsorvido reversivelmente/irreversivelmente.

5.2.3 Analise Calorimétrica Durante a Reducio a Temperatura

Programada

A figura 5.3 apresenta os perfis de fluxo de calor obtidos durante a RTP de catalisadores

das séries de 10%, previamente oxidados a 500 K.

A comparacito das temperaturas onde sdo observados os picos de fluxo de calor para os
catalisadores preparados por impregnacdes sucessivas, sugere que o Ir esti promovendo a
redugio do Ru, sendo que o mesmo estd dificultando a redugio do Ir. Comportamento

semelhante € observado para os catalisadores preparados pelo método da coimpregnacio.

5.2.4  Estudo da Forca de Adsorcio do Benzeno

A técnica de caracterizagdo por TDP do benzeno foi empregada para alguns
catalisadores da série 10%, visando obter informacgdes adicionals que permitissem melhor
compreender a4 natureza dos sitios ativos nos catalisadores, notadamente quanto & forga de

adsor¢io do benzeno. Os resultados obtidos sdo mostrados na figura 5.4,
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Os resultados revelam que a adsorciio do benzeno nas particulas metilicas dos
catalisadores bimetdlicos (10S11 e 10C11), preparados respectivamente pelos métodos de
impregnag@o sucessiva e coimpregnacio, diferem nfo apenas entre si mas também em relagéo
aos catalisadores monometdlicos (10510 e [0S01). A dessorcao do benzeno sobre Ru (sistema
10S01) ocorre apresentando dois picos com mdximos em torno de 318 K e 380 K, enquanto
que no caso do Ir (sistema 10510) um pico principal com maximo a 335 K. Por outro lado, a
comparagdo dos catalisadores 10S11 e [0CI1 mostra que o primeiro, além de apresentar um

menor deslocamento do primeiro pico (313 K), possu. ainda o segundo pico de dessorgdo a
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380 K, caracteristico do Ru,0 que sugere a existéncia de segregagiio deste metal no
catalisador. J4 o catalisador [0CI! apresenta apenas um pico a uma temperalura mais
baixa (308 K), 0 que pode estar associado a formacde de particulas bimetdlicas, sem
segregacdo do Ru, o que poderia justificar um aumento de FRy observado com relagdo aos

sistemas monometilicos.

5.3 Catalisadores Ir-Ru/ALOQ; com Teor Metalico Total de 18%

A finalidade do estudo desta série de catalisadores contendo 18% de teor metalico total,
preparada por CRUZ (1992), foi a de complementar o trabalho efetuado por esse autor,

através da caracterizacdo da composi¢iio superficial das particulas metdlicas desses



catalisadores, empregando as quimissorgdes de H, e de O,, segundo metodologia proposta por

HAMADA (1986).

A tabela 5.4 apresenta os teores metdlicos noizinais € a razio atdomica Ruw/lr dos

diferentes catalisadores bimetdlicos da série.

Tabela 5.4 - Composicio Nominal dos Catalisadores da Série 18%

catalisador (%) Ru(%) Ru/lr
18510 18,2 0,0 0,00
18531 13,4 4,3 0,61
18511 9.1 9,1 1,90
18513 4,3 13.4 5,93
18501 0,0 18,2 -

5.3.1  Estudo da Fase Metalica por Quimis;orcao de H; e O,

A tabela 5.5 apresenta os resultados das medidas de quirissorgio de H; e de O; sobre

os catalisadores mono e bimetalicos contendo um teor metalico total de 18%.

Tabela 5.5 - Resultados de Quimissor¢io de H; e de Op- Série 18%

catalisador H/M® o/M® O/H™® D% X (%)Y Xu(%)?
18810 0,54 0,35 0,64 54, 0 0
18831 0,18 0,14 0,80 18 13 38
18S11 0,11 0,17 1,5 i1 76 66
18513 0,076 0,13 1.8 7.6 96 86
18501 0,072 0,13 1.8 7.2 100 100

(a) - H/(Ir+Ru); (b) ~ O/(Ir+Ru); (c) - O/Metal na superficie; (d) - Dispersio

(e) -fragfio de dtomos de Ru na superficie; (f) - fraciio nc minal de dtomos de Ru no catalisador



Inicialmente, pode-se¢ observar que a razio entre a quantidade de hidrogénio
quimissorvido e 0 nimero total de dtomos metélicos (razio H/M) diminut, 2 medida que o de
teor de Ru no catalisador cresce, de acordo com o ccmportamento observado na literatura
(HAMADA, 1986; SAYMEH, 1986), que pode ser atribuido a wma baixa dispersao do Ru
e/ou a reducdo parcial deste metal. Neste caso, convém ressaltar que segundo CUNHA (1995)
ndo ha variag@o da estequiometria de quimissor¢ao H/Ir, qualquer que seja a dispersido ou o
didmetro médio de particulas deste Gltimo metal. Por sua vez, as razbes atdomicas O/M diferem
daquelas H/M, o que indica que as estequiometrias de adsorgdo dos dois gases sobre os metais
em questdo sdo diferentes. As razoes O/H aumentam & medida que o teor de Ru nos
catalisadores cresce até o valor [3,4% (como hipbtese de célculo tomou-se que as
estequiometrias de H/Rug, e H/r iguals a unidade, por serem estes os valores citados na
literatura (AGEEV & IONOV, 1973; GOODWING, 1981; KUBICA & OKAL, 1981). Com
relacio ao oxigénio, encontram-se na literatura as razdes O/Ruy =2 (KUBICA, 1974,
GOMEZ et al.,, 1980, GOODWING, 1981) e O/l =0,6 (BROOKS, 1970; AGEEV &
IONOV, 1973). Observando-se os valores de O/H na referida tabela, constata-se que oS
valores obtidos experimentalmente para os catalisadore: monometilicos Ru/AlLOs e I1/Al,O4
foram, respectivamente 1,81 e 0,04, sendo portanto muito préximos dos valores propostos na

literatura.

Aplicando-se entdo a metodologia apresentada por HAMADA (1986) e empregando-se
os valores das razdes O/H obtidos no presente trabalho, foram calculados as fragtes de Ru na
superficie das particulas metdlica(X,%). Os resultados revelam que a fracdo de Ru (metal
introduzido apés o Ir) na superficie aumenta desde 13% para uma razdo atdbmica Ru/lr igual a
0,61 (catalisador 18831) até 96% para a razao atdmica igual a 5,93 (catalisador 18513), o que

indica um recobrimento expressivo do Ir pefo Ru nesse tGiltimo material. Tal comportamento €



diferente daquele obtido por HAMADA (1986) ¢ SAYMEH (1986), quando prepararam
catalisadores Ir-Ru/SiO, peio método da coimpregnagiio, pois os autores concluiram que a
composicdo metalica superficial desses catalisadores era igual 4 composicao do “bulk”. Os
resultados de quimissorgdo de Hy e O, obtidos no presenie trabatho, ndo permitem descartar a
possibilidade de que o Ru recobre parcialmente o Ir previamente depositado Tal recobrimento

fica evidenciado principalmente quando os teores de Ru atingem os valores fixados para os

catalisadores 18511 e [8S13.

A formacgio de particulas bimetélicas de composi¢ao homogénea como numa liga
metdlica, € a principto improvdvel devido ao método de preparagdo empregado (impregnagio
sucessiva) e ao fato de que a temperatura de 673 K empregada na reducio, € insuficiente para
alterar a natureza das particulas metalicas de Ir, bem como sua interagiio com o suporte AlLQg,
ja que a dispersio ¢ tamanho médio de particulas desse metal nido sdo alterados mesmo sob

tratamentos térmicos a temperaturas muito superiores a esta (FALCAO (1989)).

A tabela 5.5 permite identificar ainda que o sistema [8S31, por apresentar uma baixa
razdo atdmica Ru/lr, leva a uma porcentagem de Ru na superficie menor do que aquela
correspondente 4 razdo nominal, o que pode indicar que a maior parte dos dois metais
encontra-se na forma de particulas monometdlicas e, sendo o Ir o metal que melhor se

dispersa, ¢ ele quem mais contribuj para a drea metalica especifica.

5.3.2  Velocidades Especificas e Frequéncias de Rotacio na Reacio de
Hidrogenacao do Benzeno
Os catalisadores da série de 18% (teor total de metal) foram testados por CRUZ (1992)

através da reacfio de hidrogenagio de benzeno conduzida a 333 K. Os resultados obtidos pelo

autor, expressos em termos de velocidades especificas de reagdo, sdo comparados na tabela



5.6 as freqiiéncias de rotacido obtidas no presente estudo, calculadas a partir da caracterizacio

dos catalisadores por quimissorcio de Ha.

A figura 3.5, que mostra os valores de velocidade especifica e de frequéncia de rotacio
desses catalisadores em fun¢@io da composicdo nominal dos mesmos, permite melhor
visualizar os resultados obtidos. Nela, observam-se ganhos expressivos de velocidade
especifica e de freqliéncia de rotagfio, no caso dos catalisadores bimetdlicos, tendo-se como

referéncia os catalisadores monometdlicos. Assim, tais resultados sugerem a existéncia de

Tabela 5.6 - Velocidades  Especificas e Freqiiéncias de Rotagdo na Reagido de

Hidrogenacao do Benzeno a 333 K - Série 18%

Catalisador Vox1077 (1) Yx10" (2) FRo(s™)(3)
18510 18 31 0,050
18531 41 i2 0,34
18511 38 9.3 0,41
18513 33 7.1 0.47
18501 6,7 7.8 0,086

(1) - Velocidade de reagiio, em moléculas de CgH o/s.g cat.; (2) - Namero de sitios, em sitios/g
cat.; (3) -Freqgiiéncia de rotacio (FRy = V¢/Y).

interacdo entre os dois metais, j4 observada no caso de catalisadores contendo um menor teor
metalico total (10%). Por outre lado, no caso do catalisador monometilico 18%Ru/AlOs, 0
valor de FRy de 0,086 s, novamente é compativel com os valores da literatura, conforme ja
havia ocorrido na série 10%. Tais resultados favorecem a aceitagiio da hipdtese da influéncia
do cloro, j& exposta anteriormente no item 5.2.2. Considerando-se os valores de dispersio
obtidos por CRUZ (1992) através de MET, iguais a 25%, 24% e 26% ¢ caiculando-se a partir

dos mesmos as frequéncias de rotagio, obtém-se valores iguais a 0,18 s'l, 0,15 s'e 0,03 s,



respectivamente para os catalisadores 18511, 18513 e 18S01. Os dois primeiros valores, agora
bem menores com relagio aos apresentados na tabela 5.6, sdo proximos aqueles obtidos para
catalisadores bimetalicos Ir-Pt e Pt-Rh (cerca de 0,15 s”*). No caso especifico do catalisador
18501 (18%Ru/Al,O3), o valor de FRp igual a 0,03 s inferior aqueles que seriam esperados
para catalisadores monometdlicos de Ir (cerca de 0,10 s, Pt ou Rh (cerca de 0,07 s, sugere
que a fragdo dos &tomos de Ru na superficie que nio sofrem interferéncia do cloro €
relativamente pequena. Tal fendmeno foi observado por LOBAQO (1995) e PEREIRA (1996),
quando catalisadores Pt/Al;O3 foram reduzidos a 673 K, temperatura esta julgada insuficiente
para a redugdo completa da Pt. Tais efeitos {influéncia do cloro no Ru e sua interagdo com o
suporte) nfdo existiriam no caso dos catalisadores 18511 e 18513, considerando-se,
respectivamente as hipdteses de que o Ir promove a redugiio do Ru (conforme indicam os
resultados de RTP apresentados posteriormente) € gue o Ru recobriria as particulas de

Ir, afastando-se assim do suporte (conforme proposto no item 5.3.1).
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Como tltima observagio deste ttern, os resultados até aqui apresentados sugerem que o
método das impregnagdes sucessivas tende a levar ao recobrimento do Ir por Ru, e nio a

formacio de paiticulas de composicio homogénea.

5.3.3 Analise Calorimétrica Durante Reducio a Temperatura
Programada

Os perfis de fluxo de calor, obtidos pela redugio & temperatura programada dos
catalisadores da série [8% previamente oxidados, sfio apresentados na figura 5.6 junto com o0s

perfis dos metais massicos.

Conforme jd discutide em item anterior, a comparacio das temperaturas onde sdo
observados os picos de fluxo de calor para os catalisadores preparados por impregnagoes
sucessivas, sugere que o Ir estd promovendo a redugdo do Ru, sendo que o mesmo estd

dificultando a reducio do Ir.

5.4  Catalisadores Ir-Ru/Al,O; com Teor Metalico Total de 30%

Catalisadores Ir-Ru/Al,O4, contendo um teor metdlico total de 30% em peso, foram
preparados com o objetivo de estudar a viabilidade de poderem substituir os catalisadores
monometdlicos 30%Ir/ALO; em sistemas de micropropulsio de satélites artificiais. Os
resultados da caracterizag@o fisico-quimica desses materiais, antes da utilizagiio dos mesmos
nos testes de decomposigdo da hidrazina em micropropuisor, serio apresentados e discutidos

4 seguir.

A tabela 5.7 apresenta o8 (eores metalicos nominais (em peso e atbmicos) e a razio

atdmica Ruw/ir dos diferentes catalisadores bimetdlicos da série de 30%.
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Tabela 5.7 - Composi¢io Nominal dos Catalisadores Ir-Ru da Série 30%

Catalisador fracdo em peso fracdo atdmica Razido atdmica

(%) I {%)Ru (%)Ir (%)Ru Ru/Ir
30810 30 0 100 0 0,00
30C21 20 10 51,3 48,7 0,95
30C11 15 15 34,5 63,5 1,9
30511 15 15 345 65.5 1,9
30C12 10 20 21.8 79,2 3,8
30812 10 20 21,8 79,2 3.8
30801 0 30 0 100 -

(C) - coimpregnacio; (S) - impregnacio Sucessiva

Cabe lembrar que os métodos de preparagdo empregados foram a
coimpregnagdo, quando uma solucdo precursora dos metais foi empregada numa (nica
impregnacdo, e a impregnacao sucessiva, na qual o iridio foi o primeiro metal a ser

adicionado.

5.4.1 Caracteristicas Texturais dos Catalisadores

A tabela 5.8 apresenta os valores das dreas especificas totais dos catalisadores da série

30%, determinados apds o tratamento térmico de reducio.

Uma comparagio entre o valor da area especifica total da alumina utilizada como
suporte {212 m/g) e os valores correspondentes aos catalisadores contendo 30% em peso de
metal, permite observar que a introdugio dos metais, quer por coimpregnagdo, quer por
impregnagOes sucessivas, conduz a sélidos com menores areas especificas totais. Com
efeito, os valores das dreas especificas totais obtidas para os catalisadores estdo de acordo com

o fato de que 70% da massa desses materiais é formada pela alumina, enquanto o metal



Tabela 5.8 - Areas Especificas Totais dos Catalisadores da Série 30%

material Sg (n/g)
alumina D ¥ 212
30-00 145
20-10C 134
15-15C 131
15-158 147
10-20C 134
10-20S 147
00 - 30 128

(1) - alumina empregada como suporte

representa 30% da sua massa. Assim, considerando-se jue a drea especifica total do metal €
desprezivel frente & area do suporte, a drea especifica toial estimada para os catalisadores € de
cerca de 148 m*/g, valor este muito préximo aos determinados experimentalmente (entre 128
e 147 m%/g). Tal resultado permite concluir que a deposi¢io de um teor metdlico tdo elevado
quanto esse de 30% ndo provoca um entupimento significativo dos poros. Finalmente, vale
observar que hd uma ligeira tendéncia do método da coimpregnagdo conduzir a menores
valores de area especifica total (133 m?g) com relagio ao método das impregnagdes

sucessivas (142 m*/g)

A tabela 5.9 apresenta os valores de volume especifico total de poros e sua distribui¢do
de tamanho, para os diferentes materiais da série 30%. Pode-se observar que, a exemplo de
que ja ocorreu no caso da drea especifica total, os catalisadores apresentam um menor valor de
poros do que o suporte. Neste caso, porém, o valor estimado para o volume de poros com 30%
em peso de metal é de 0,45 cm’/g, cerca de 18% acima do valor médio experimental (0,38
cmsfg). Por sua vez, a andlise da distribui¢fio dos tamanhos dos poros revela que, com relagéio

ao suporte, ocotreu um aumento no volume correspondente & faixa de 10 a 100 nm, com



Tabela 5.9 - Volume Especifico Total dos Poros (Vp) e sua Distribuicdo de Tamanhos para os

Catalisadores da Série 30%

solido  Volume de poros especifico(cm’/g) vp
Faixa de didmetros dos poros (nm) (cm3!g)
1,0-63  64-10 10,1-100  100,1-1000  1000,1-5000

D 0,06 0,33 0,06 0,10 0,10 0,65
D@ 0,04 0,23 0,04 0,07 0,07 0,45
30810 0,05 0,15 0,13 0,05 0,00 0,38
30C21 0,02 0,09 0,15 0,05 0,05 0,36
30C11 0,04 0,09 0,16 0,05 0,04 0,38
30511 0,04 0,08 0,15 0,05 0,05 0,37
30C12 0,04 0,07 0,15 0,05 0,03 0,34
305812 0,04 0,08 0,16 0,06 0,06 0,40
30501 0,03 0,07 0,18 0,06 0,05 0,39

(1) - volume total de poros(cm3/g); (2) - considerando apenas 0,7 g do suporte

diminui¢io do volume no intervalo 1,0 a 10nm e 100 a 5000 nm. Face as numerosas
possibilidades quanto aos efeitos da introdugdo do metal sobre as texturas dos sdlidos,
guaisquer tentativas de explicar tais observacgOes, seriam demasiadamente especulativas.
Porém, a queda na faixa dos poros de menor didmetro poderia ser imputada a um pequeno

bloqueio fisico dos mesmos.

54.2  Estudo da Fase Metdlica por Quimissorcio de H, e de O,

A tabela 5.10 apresenta os resultados das medidas de quimissor¢io de H; e de O, sobre
os catalisadores mono e bimetdlicos da série de 30%. As medidas de quimissorcio de Hs
permitem verificar que ao aumentar o teor de Ru impregnado, houve um decréscimo na

dispersdo da fase metdlica, comportamento este jJ4 observado com as séries 10% (tabela 5.3)



Tabela 5.10 - Resultados de Quimissorciio de H; e de O;- Série 30%

catalisador H/M® omM® O/HY D% %X %X,
30510 0,49 0,21 0,43 49 0 0
3oc2t 013 0,18 14 2 86 49
30C11 0,092 0,13 4 9,2 88 65
30511 0,10 0,12 1,2 10 69 65
30C12 0,080 0,11 14 8,0 86 79
30S12 0,089 0.12 14 8.9 85 79
30801 0,056 0,087 1.6 5.6 100 100

(a) - H/(Ir+Ru); (b) - O/(Ir+Ru) :(c) - O/Metal na superficie; (d) - Dispersdo metdlica

(e)- fragdo de atomos de Ru na superficie; (f) - fragdo nominal de dtomos de Ru no catalisador

e 18% (tabela 5.5). Através da comparagio dos resultados obtidos a partir dos dois métodos de
preparagfio, no caso dos catalisadores bimetdlicos contendo 30% de metal, observa-se
variagdes pouco significativas na dispersdo para catalisadores com a mesma razdo mdssica
Ru/lr, como no caso da série de 10% (tabela 5.3). Por sua vez, os resuitados obtidos através da
metodologia proposta por HAMADA (1986), permitem observar maior teor de Ru na

superficie dos catalisadores bimetdlicos (X;), com referéncia ao teor atdmico nominal (X).

De uma forma geral, os resultados apresentados na tabela 5.10 parecem indicar que as
fases metdlicas presentes nos bimetdlicos Ir-Ru sdo muito semelhantes, independentemente do

teor de metal nos mesmos e do método de preparagio empregado.

5.4.3 Distribuicdo dos Tamanhos de Particulas Metalica

Os catalisadores da série 30% foram caracterizados por microscopia eletronica de

transmissdo, téenica a partir da qual foram obtidas as fotografias dos materiais 30510, 30501



e 30S12, respectivamente apresentados nas figuras 5.8 a 5.9 a titulo representativo. Para o
catalisador 30510 (figura 3.7) observa-se uma grande populacdo de pequenas particulas,
uniformemente distribuidas pela superficie do suporte. Ji o catalisador 30801 (figura 5.8)
também apresei;f.;a pequenas p&i‘tiCl.l.f.aS .i.s;)ladas, mas neste caso verifica-se a existéncia de
aglomerados constituidos por vdrias particulas unidas entre si. Por sua vez, o catalisador
bimetdlico 305812 (figura 5.9) apresenta simultaneamente caracteristicas dos dois materiais de

referéncia, podendo-se observar um recobrimento pelo Ru em algumas particulas metélicas.

A figura 5.10 retine os histogramas de distribuicdo dos tamanhos de particg!a para os
diferentes materiais da série 30%. Conforme ¢ possivel constatar através da figura o material
de referéncia a base de iridio (figura 5.10 (a)) € aqueie que apresenta a distribuigdo mais
estreita para os didmetros de particulas, centrada entre 2 e 3 nm. A medida que o teor de iridio
vai diminuindo nos ratertais bimetalicos preparados por coimpregnacio (figura 5.10 (b,c,e)),
hd uma ligeira tendéncia ao alargamento da distribui¢@o, que passa a ficar centrada entre 3 ¢
4 nm. O mesmo fendmeno € observado para os catalisadores bimetdlicos preparados por
impregnagdes sucessivas, com a diferenca de que suas distribuicdes encontram-se centradas
em torno de 3 nm. O exame do material de referéncia a base de Ru (figura 5.10 (g)) revela

uma distribui¢io bem mais larga dos tamanhos de particulas, centrada entre 4 ¢ 5 nm.

A tabela 5.11 apresenta os valores dos diimetros das particulas metdlicas obtidos para
os catalisadores da série 30%, juntamente com o numero de particulas contadas para cada
material (entre 1300 e 1600 particulas), suficiente para garantir uma boa representatividade da
distribui¢fio do tamanho das particulas metdlicas. Os resuitados obtidos revelam que a medida
que cresce o teor de Ru, aumenta o tamanho de particuls metdlica, independentemente do teor

e do método de preparagdo empregados.



Figura 5.7 - Fotografia Obtida por Microscopia Eletrénica de Transmissio com o

Catalisador 30510 (ampliacio de 920.000 vezes)



Figura 5.8 - Fotografia Obtida por Microscopiz. Eletrénica de Transmissdo com o

Catalisador 30S01 (ampliagio de 920.000 vezes)
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Tabela 5.11 - Distribuicio dos Didmetros das Particulas Metélicas dos Catalisadores da Série

de 30%
catalisador ~ 'n'” Fragdo do nimero de particulas (%) por faixas de didmetros (nm)

0-2 2,1-4 4,1-8 8,1-12 > 12
30510 1620 41 47 11 0,48 0,18
30C21 1741 34 45 20 0,51 0,23
30C11 16306 32 45 21 1,7 0,24
30511 1568 43 41 16 1,2 0,00
30C12 1330 26 44 28 1,5 0,49
30512 1622 33 45 21 1,7 0,60
30501 1641 15 42 36 5,9 0,97

(1) - nimero de particulas contadas

Outra observacio interessante € que, nas faixas de difmetros de particulas acima de
4,0 nm, a presenga do iridio evita a existéncia de altos percentuais destas particulas, os quais
sdo caracteristicos no catalisador 30S01.

A partir dos valores apresentados na tabela 5.11, os diimetros médios das particulas
metdlicas dos catalisadores da série 30% foram ceterminados. Os resultados obtidos,

apresentados na tabela 5.12, sdo comparados aos das medidas de quimissorcio de Ha.
Os resultados correspondentes aos valores determinados por MET mostram para o

catalisador 30S10 uma boa concordincia entre os valores de (f o © o0 08 ¢ war O

resultado de ¢f v € que o mais se afasta, o que pode estar relacionado ao fato das particulas
de jridio ndo apresentarem forma esférica, mas de semiesferas, conforme foi constatado por
CUNHA (1995). Apesar dos resultados obtidos pelas duas técnicas, serem discrepantes em

termos  absolutos, notadamente, quando da  presenga de Ru nos catalisadores, ambas
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Tabela 5.12 - Comparacio dos Didmetros Médios das Particulas Metilicas dos Catalisadores

da Série de 30%, Obtidos por MET e por Quimissorgio de H;

catalisador lemu P ' d o (nmy @ | gj ooy () c”i peqeny (i)
30510 2.4 33 4,7 1,8
30C21 2,8 3,9 5.5 7.1
30CH] 29 4,1 54 9.8
30511 2,7 37 4.8 8,7
30C12 32 4.4 6,0 B
30812 3,1 4,1 5.2 10
30501 4,2 5.5 6,8 16

- n.d. - n.d? - n.d :
(O dowy = Z . @ dpa = __ZWL,,__’_; 3 dev :_.Z_;; (4} obtido por

En{. ’ E:rz(..dj Z”:-d?

quimissorcio, onde (f niomy = 90/D, sendo que D ¢ a dispersdo em porcentagem;

evidenciam o aumento do tamanho de particula com ¢ crescimento do percentual de Ru no
catalisador. Finalmente, vale destacar que no caso dos catalisadores bimetdlicos de mesma
composicio, o método de impregnagdes sucessivas parece favorecer a formag#o de particulas
metalicas de tamanho ligeiramente inferior aos obtidos no caso dos sdlidos preparados por

coimpregnagao.

A figura 5.11 apresenta uma fotografia obtida por MET do catalisador 30511, onde
constata-se a existéneia de pequenas particulas escuras, constituidas por Ir efou Ir + Ru, as
quais coexistem com grandes placas de pequena espessura, mais claras, e que parecem ser
constituidas exclusivamente por Ru, ou por Ru recobrindo pequenas particulas de Ir. O fato do
Ru apresentar-se sob a forma de grandes placas, a maioria delas nio chegando a obter um

contorno hexagonal, permite supor que tais particuias niio apresentem ainda caracteristicas de
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metal no estado zero e/ou que o metal nestas particulas possa sofrer uma interacio acentuada

com a alumina.

54.4  Analise Calorimétrica Durante Reducio & Temperatura

Programada

A figura 5.12 apresenta os perfis de fluxo de calor obtidos durante a RTP de

catalisadores da série de 30%, previamente oxidados a 500 K.

Conforme ja discutido nas outras séries de 19 e 18% de teor total de metal, a
comparagdo das temperaturas onde sdo observados os picos de fluxo de calor para os
catalisadores preparados por impregnages sucessivas, sugere que o Ir estd promovendo a
redugdo do Ru, sendo que o mesmo estd dificultando a redugdo do Ir. Comportamento

semelhante & observado para os catalisadores preparados pelo método da coimpregnacio.

5.4.5  Resultados da Caracterizagio Através da Reaciio de Hidrogenacio

do Benzeno

Os catalisadores da série de 30% foram testados na reagiio de hidrogenagdo do benzeno
a temperaturas entre 303 e 323 K. Os resultados obtidos em termos de velocidades especificas
e de freqiiéncia de rotago, para alguns catalisadores tomados como representativos dos
demais, sdo apresentados na tabela 5.13, onde os valores da ditima coluna correspondem as
frequéncias de rotagiio 3 temperatura de 333K (FRy), obtidas por extrapolagdo através da
equagdo de Arrhenius, considerando-se uma energia de ativagio de 45 kJ/mol (valor estimado
por CUNHA (1995) para o catalisador 30810), sendo que o valor obtido de FRy estd de acordo

com resuitado médio obtido pelo autor acima citado, de aproximadamente 0,10 s™'. Tais
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Figura 5.12 - Perfis de fluxo de Calor Jurante a RTP - Série 30%
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Tabela 5.13 - Resultados da Caracterizacdo na Reacio de Hidrogenagio do Benzeno - Série

30%
catalisador 30501
temperatura conversio vazio Vox H 7 {1 FRy (s‘i ) FRy *(s“)

323 6,67 52,2 206,31 0,045 0,074
303 1,71 1044 76,47 0,017 0,085
299 3,56 156,6 78,18 0,017 0,108
295 2,15 1560,6 59,80 0,013 0,105

catalisador 30C21
323 24,21 5272 889,87 0,578 0,874
303 7,16 1044 483,19 0,314 1,179
303 9,61 156.,6 629,46 0,409 1,536

catalisador 30S01
323 38,63 52,2 81,86 0,082 0,145
313 38,11 52,2 353,70 0,354 1,149
303 27,89 52,2 348,97 0,349 2,162
- 303 7,59 104,4 252,60 0,253 1,568
303 18,23 156,6 139,27 0,139 0,861
303 8,02 1566 176,33 0,176 1,090
295 3,90 156,6 80,53 0,085 0,912
299 5,48 156,6 119,08 0,119 0,967
303 12,84 156,6 35743 0,357 2,212
303 2,76 150,60 86,97 0,087 0,539
303 2,63 156.6 79,80 0,080 0,496
299 4,53 156,6 131,57 0,132 1,672
295 4,97 156.6 109,97 0,110 i,180
303 3,39 156.6 95,97 0,096 0,595
303 19,28 156,6 216,91 0,217 1,344
303 19,28 156,6 516,00 0,516 3,197

144
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resultados confirmam o fato de ser possivel obter resultados cinéticos confidveis, na
hidrogenagdo do benzeno, mesmo a temperaturas tio elevadas quanto 323 K, em presenga de

um catalisador contendo 30% em massa de iridio,

Por .sua vez, 0s resultados obtidos com catalisadores 30%, mono ou bimetdlicos,
contendo Ru mostram claramente a existéncia de problemas de difusio de massa e
transferéncia de calor, j& que nflo se consegue obter reprodutibilidade dos resultados e, os
valores de frequéncia de rotaglio a 333 K, apesar de extremamente dispersos, mostram-se
muitos superiores aqueles correspondentes aos catalisadores momometdlicos suportados sobre
alumina, contendo Ir (0,10 S"}, Pt ou Rh (0,07 S"i), bem como aos catalisadores bimetilicos
suportados sobre alumina Ir-Pt ¢ Rh-Pt (0,15 a 0,20s"). Os valores obtidos de FRy a
333 K, quando da presenga de Ru, sdo cerca de 10 a 12 vezes superiores aquele que seria de se
esperar por comparagdo com os valores dos demais metais do grupo VIIL Essa discrepincia
ndo pode ser explicada unicamente pela ma quantificagiio dos dtomos metdlicos expostos,
quando da quimissor¢do de Hy, jd que as diferencas de didimetros de particulas obtidas por esta
técnica e por MET ndo ultrapassam um fator de 3. Em consequéncia torna-se evidente a
existéncia de um segundo fendmeno perturbador, aquele da transferéncia de calor, responsdvel

pela irreprodutibilidade dos resultados e pelos valores exageradamente altos de FRy.

Uma explicagiio para a existéncia de problemas na transferéncia de calor, nos
catalisadores da série 30% contendo Ru, pode ser obtida pelo exame das figuras 5.7, 5.8
5.9. 0 metal, nos catalisadores contendo Ru, € distribuido, em boa parte, na forma de
aglomerados de diversas particulas, o que origina a existéncia de grandes extensdes da
superficie da alumina recobertas pelo metal, sem descoatinuidade. Tal caracteristica pode ser
apontada como a responsdvel por uma grande elevagic da temperatura no interior dos poros

do catalisador, em relacfio 4 temperatura registrada pelo termopar e considerada como a
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temperatura tedrica de reagdo. Tal hipétese encontra amparo quando da comparagio dos
materiais contendo Ru com aquele exclusivamente composto por Ir, j& que este Gltimo
catalisador compde-se de pequenas particulas metalicas isoladas ente si na superficie do

suporte €, 0 mesmo ndo apresenta problemas de difusdo quando das medidas cinéticas.

Contudo, apesar de serem raros os trabalhos que fornecem a frequéncia de rotagdo para
a hidrogenagfo do benzeno sobre catalisadores de Ru/Al,O5, KIM (1984) obteve um valor de
0,62 s"', ja extrapoladas para as condi¢des deste trabatho. O autor cita que tal resultado é cerca
de 12 vezes superior aqueles encontrados na literatura para Rh ou Pt. Em funcio da discussio
anterformente  apresentada, pode-se colocar em didvida os resultados obtidos por
KIM (1984), mesmo levando-se em consideragdo que o mesmo empregou um teor de apenas
2% de Ru e que, em principio, seus resultados nio devem ter sido afetados por problemas de

difusio.

5.5 Conclusoes Parciais

A partir dos resultados da caracterizaglo dos catalisadores bimetilicos Ir-Ru/ALO,,

através das diferentes t€cnicas empregadas, pode-se chegar as conclusdes seguintes:

Séries de 2 e 10%:

-Com relagdo ao método de preparacio por impregnagles sucessivas, a
coimpregnagdo conduz a ganhos significativos de atividade especifica do catalisador na reacdo
de hidrogenagiio do benzeno, para os catalisadores bimetdlicos com teores de Ir inferiores a
7,5% e peso. Para teores de Ir iguais ou maiores ao referido valor, a atividade especifica é

praticamente a mesma, independentemente do método de preparagio empregado;

- A quantidade de hidrogénio quimissorvido, quando da caracterizagdo de



catalisadores mono ou bimetilicos contendo Ru, conduz a didmetros médios de particulas
muito superiores aqueles obtidos por MET, o que permite suspeitar que se a estequiometria de
adsor¢io H/Ru igual a | corresponde a reaEi_dade, provavelmente boa parte do dtomos de Ru
superficial continuam ligados a cloro residual, cujo teor é muito superior aquele existente em

catalisadores de Ir, submetidos aos mesmos tratamentos térmicos (CRUZ (1992));

- O cloro ainda existente na superficie dos catalisadores contendo Ru poderia
nterferir nas medidas de quimissorgio de Hy e na participagio dos dtomos metalicos expostos
na reacéio de hidrogenag@o de benzeno. No caso dos cetalisadores monometilicos Ru/AlOs,
as duas interferéncias de cloro existem,de tal forma que atomos que adsorvem
irreversivelmente Hp, também participam como sitios ativos na hidrogenacio do benzeno. Jd
no caso dos catalisadores bimetalicos a presenca do Ir parece favorecer a participaciio na
hidrogenagdo do benzeno de dtomos de Ru superficiais que nio foram guantificados pela

quimissorcio de Hj.

- No caso de teores metdlicos totais de 10%, a adigdo de Ru dificulta a reducio das
fases oxidadas de Ir, de forma proporcional ao teor de Ru no catalisador. Por sua vez, o Ir
promove a reducdio das fases oxidadas de Ru, notadamente no caso dos catalisadores

preparados por coimpregnacio;

- As forgas de adsorgdo do benzeno sobre os catalisadores bimetdlicos (teores
metilicos totais de 10%), diferem ndo apenas quanto acs métodos de preparagéo empregados,
mas também em relag@io ao caso dos catalisadores monometdlicos de referéncia (I/ALOs e
Ru/ALOs).

Série 18%:

- O fendmeno da quimissor¢io de H; conduzir a diimetros médios de particulas
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muito superiores aqueles obtido por MET, também foi observado nesta série, para todos os

catalisadores contendo Ru, o que ndo ocorre com o catalisador monometélico de Ir;

- Foram confirmadas neste trabalho que as razdes O/H de adsorcio
irreversivel, durante as quimissorgdes destes dois gases, sdo diferentes sobre os metais Ir e
Ru, tendo-se obtido respectivamente os valores de 1,8 e 0,6, aproximadamente, 0s quais sio
muito semelhantes aqueles obtidos por HAMADA (1986). As diferencas destas duas razdes
permitiram quantificar a composi¢do metalica superficial dos catalisadores bimetélicos desta
série, preparados por impregnagdes sucessivas, e suspeitar o enriquecimento de Ru na

superficie daqueles em que o teor de Ru era acentuado;

- A partir dos resultados de FRy, obtidos na reacio de hidrogenacao do benzeno a
333 K, permitiram novamente evidenciar a interferéncia do cloro residual nas medidas de

quimissor¢io e nas medidas cinéticas.

- Os efeitos do Ru sobre a redugio das fases oxidadas de Ir parecem seguir a
tendéncia observada no caso da séric de menor teor metdlico total (10%), ou seja , uma

redugiio mais facil do Ru na presencga de Ir;
Série 30%:

- Os resultados obtidos de drea especifica total (S} permitem concluir que a deposicio de um
teor metdlico tédo elevado quanto o de 30%, ndo provocou entupimento significativo dos poros
do suporte, pois levou a uma diminuigio da drea especifica total inicial do suporte da ordem

de 40%:;
- As medidas de quimissor¢io de Hj, se consideradas corretas, permitiriam
concluir que, ao crescer o teor de Ru impregnado nos catalisadores bimetalicos, haveria um

decréscimo acentuado na dispersio da fase metdlica; no entanto as medidas de MET mostram
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que os difimetros meédios de particulas de todos estes materiais sdo aproximadamente os
mesmos, 0 que permite concluir que as medidas de quimissor¢fio de H; conduzem a valores
errbneos, como ja ocorrera nas séries anteriores, ¢ que a presenga do Ir, cuja impregnacio
sobre a alumina ocorre com interagio, favorece uma methor dispersio do Ru, qualquer que

tentha sido 0 método de preparacio utilizado;

- Pode-se suspeitar de um aumento do percentual de Ru na superficie dos

catalisadores bimetélicos, quando comparado com o valor percentual nominal;

- O catalisador 30%Ii/AlL,O; apresenta uma grande populagdo de pequenas
particulas, bem distribuidas pela superficie do suporte. O catalisador 30%Ru/AlO;
caracteriza-se por apresentar, além de pequenas particulas isoladas, aglomerados constituidos
por vérias particulas unidas entre si. Tais aglomerados também foram observados nos

catalisadores bimetdlicos;

- E possivel obter resultados cinéticos confidveis, na hidrogenacdo do benzeno,
mesmo a temperaturas tio elevadas quanto 323 K, em presenca de um catalisador contendo
30% em massa de iridio. Os resultados obtidos com catalisadores 30%, mono ou bimetalicos,
contendo Ru, indicaram a existéncia de um possivel problema na transferéncia de calor, ja que
ndo se consegue obter reprodutibilidade dos resultados. Os valores de frequéncia de rotagio a
333 K, apesar  de extremamente dispersos, mostram-se  muitos  superiores  aqueles
correspondentes  aos catalisadores momometdlicos (do Grupo VIH) suportados sobre
alumina. Esta discrepéncia nao pode ser explicada unicamente pela md quantificaciio dos
sitios ativos, quando da quimissorgio de H,, podendo existir simultaneamente um erro
provocado pela difusdo de calor nos catalisadores contendo Ru, a gual seria provocada pelo

fato dos mesmos apresentarem grandes aglomerados de particulas metdlicas;
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- Estudos realizados permitem também concluir que apesar das discrepéncias entre
valores absolutos obtidos através das técnicas de quimissorgio de H, e de MET,
particularmente com 0s catalisadores contendo Ru, ambas sdo concordantes para efeitos
comparativos. Aparentemente, as principais causas de tal diferenga estd associada & presenca
de cloro residual ligado ao Ru e/ou fate desse metal formar placas relativamente grandes com

relagdo as particulas homogéneas de Ir.

- Resultados de limitagGes de transferéncia de calor e difusdo de massa na reacdo de
hidrogenacdio do benzeno monstram-se como uma boa ferramenta para se verificar a
distribuicdo das particulas metdlicas, principalmente em catalisadores com elevados teores

metalicos.
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Capitulo 6
Desempenho e Evolucdo dos Catalisadores da

Série 30 % em Micropropulsor

6.1 Introducio

Os catalisadores da série 30% foram avaliados na reacdo de decomposicio da hidrazina
em micropropulsor. Para tanto, foram empregadas as mesmas condigdes operacionais € o
mesmo protocolo dos testes realizados com os catalisadores monometédlicos 30%I1r/ Al Oq,
quando dos ensaios para a selecdo da melhor alumina (Capitulo 4). Os resultados de
desempenho catalitico e as evolugdes das principais caracteristicas desses materiais sio

apresentados a seguir.

6.2 Desempenho dos Catalisadores na Reaciio de Decomposiciio

da hidrazina em Micropropulsor

As figuras 6.1 a 6.14 apresentam os resultados obtidos, através dos grificos
caracterfsticos fornecidos pelo sistema de aquisicio de dados ao longo dos testes em
micropropulsor. Para cada um dos catalisadores da série 30%, sio apresentados dois gréficos;
o primeiro deles referente ao dltimo dispare em r:gime continuo de acionamento do

micropropulsor (200 s), e o segundo apresentando um intervalo de tempo de 5 s, referente ao
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final do segundo acionamento em regime pulsado (descontinuo), cuja duracio total foi de

500 s.

A avaliagdo inicial dos resultados destes testes mostrou que todos catalisadores da série
30% apresentaram tempos de respostas ao inicio de decomposicdo de hidrazina, quando de
partidas realizadas a 373 K, muito semelhantes e aproximadamente de 20 ms. Este tempo de
resposta foi similar aquele obtido com os catalisadores 30%I1/A1,Os, preparados peto INPE a
partir de diferentes aluminas. Segundo ARMSTRONG er al. (1978B), ocorrem diferencas
significativas de tempo de resposta entre catalisadores Ir/Al,Os, Ir-Ru/Al,O5 ¢ Ru/ALOs,
quando as partidas sio efetuadas a temperatura ambiente (partidas -a frio), sendo o menor
tempo de resposta obtido com catalisadores constituidos somente por Ir. E importante
salientar que no presente trabalho ndo foram efetuadas partidas a frio, por dois motivos: o
primeiro relactonado a preservagdo do dispositivo experimental, face 4 possibilidade de
acidentes no caso do emprego de catalisadores cujos desempenhos ainda sdo desconhecidos
(inclusive aquele de Ir), ¢ o segundo associado ao fato de que os catalisadores contendo Ru
destinam-se, num primeiro momento, a empregos de curta duracio, onde os acionamentos

sempre sdo efetuados com pré aquecimento do leito catalitico.

Pode-se observar nas figuras 6.1,6.3,6.5,6.7,6.9,6.11 e 6.13, que durante os Gltimos
acionamentos continuos de 200 s, a pressdo na cAmara de estaghacgio do propulsor manteve-se
menos estdvel para os catalisadores contendo Ru, sendo que esta instabilidade aumentou com
crescimento do teor deste metal. Assim, vale observar que o decréscimo da presséo foi
provocado por um problema de origem eletrdnica, nio registrado pelo osciloscépio

empregado simultaneamente com o computador de monitoramento,

A andlise dos resultados dos testes pulsados (figuras 6.2, 6.4, 6.6 ,6.8 6.10,6.12 e 6.14)

revela praticamente o mesmo desempenho para todos os catalisadores testados, provavelmente
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devido as condigOes menos severas desse tipo de teste.

A tabela 6.1 retine os resultados de desempenho dos catalisadores da presente série.

167

Tabela 6.1. - Resultados do Teste de Decomposigio da Hidrazina em Micropropulsor para os

Catalisadores da Série 30%

catalisador P (bar) TP (°C) TP (°C) P (bar) Tiro™

2518 102 770 {40 continuo

22,12 105 770 14,7 pulsado

30810 21,5 116 760 14,5 pulsado
21,0 100 750 14,0 pulsado

20,5 89 730 13,8 continuo

20,9 120 750 13,9 continuo

20,5 FE7 715 14.0 pulsado

30C21 20,0 121 715 13,9 pulsado
19.6 7 710 134 pulsado

19,3 89 695 12,9 continuo

21,6 i3 730 14,0 continuo

20,5 105 695 13.3 pulsado

30CH 19,5 111 685 13,4 pulsado
8.7 ti4 673 12,8 pulsado

19,9 100 675 13,5 cortinuo

21,3 115 735 13,8 continuo

20,6 117 680 14,0 pulsado

30511 20,8 115 675 139 pulsado
20,0 16 670 13,6 pulsado

194 15 G70 13,1 continuo

21,6 H9 7H) 13,9 conlinuo

20,8 112 680 14,9 pulsado

30012 20,0 115 675 i34 pulsado
21.3 114 675 13,9 pulsado

20,5 104 675 13,9 continuo

21,9 126 730 14,3 continuo

21,2 118 660 14,4 pulsado

30512 20,6 122 650 14,4 pulsado
20,1 121 045 13,9 pulsado

i9,5 110 635 13,5 continuo

21,5 120 735 14,6 continuo

21,5 124 710 14,6 pulsado

30801 21,5 122 71 14,6 pulsado
21.5 {23 718 14,6 pulsado

21,5 {08 643 14,6 continuo

{1 - Pressio de linha de hidrazina; (2) - Temperatura inicial do propulsor

(3) - Temperatura final do propulsor; (4) - Pressiio da camara de estagnacio;

{5) - Modalidade de disparo



De acordo com os resultados obtidos pode-se observar que:

- A pressao de linha de hidrazina, se ndo ajustada durante o teste, tende a diminuir
diminuigdo da pressdo de linha acarreta uma concomitante queda na pressdo da cdmara de
estagnacfo. Na tabela em discussio, a pressdo de cimara manteve-se constante porque a

pressiio de linha foi ajustada ao valor inicial antes de cada teste (ver catalisador 30S01);

- Apesar das temperaturas do propulsor serem medidas na parede externa do
micropropulsor e ndo no leito catalitico, parece haver um decréscimo na temperatura final,
determinada apoés cada acionamento, & medida que o teor de Ru no catalisador aumenta.

Sabendo-se que a decomposigio de hidrazina ocorre segundo as reagdes paralelas
N:Hy — N, + 2H, (61)
N;H; —» 4NH3 + Ny (62)

e sendo ambas as reagdes exotérmicas, pode-se supor que tal fendmeno esteja ligado i
ocorréncia da reacao endotérmica de decomposiciio da NHy (2 NHy — Ny + 3 Hi) que ocorre
consecutivamente a segunda das reagdes mostradas zcima. O favorecimento desta reacio
endotérmica, ndo podendo ser imputado a um aumento do comprimento do leito catalitico (o
tamanho do leito foi mantido constante), permite supor que o mesmo esteja ligado a presenga
do Ru na fase metdlica. No estdgio atual desta pesquisa, nio {oi possivel definir de que forma
o Ru estaria favorecendo a reagio de decomposicao do NHj;

- Durante a série de testes com cada catalisador, observa-se uma diminuicio da
temperatura final de reacfio do dltimo disparo do propulsor em relacdo a do primeiro. Este

fendmeno poderia ser imputado a diversos fatores, a saber: & perda de massa do catalisador



durante a seqiiéncia dos testes; oclusiio de metal em poros que se fecharam e/ou sinterizagio

do metal.

- Os valores medidos de presséio de cimara de estagnacio e de empuxo foram muito
semelhantes para todos os materiais testados, estando em torno de [4bar ¢ de 2N,

respectivamente.,

E importante destacar que para se obter uma pressio na cimara de estagnagdo de 14
bar, hd um consumo médio de | g de hidrazina para cada segundo de acionamento do

micropropusor, quando a linha de hidrazina € mantida na pressio de 22 bar.

6.3 Caracterizacio dos Catalisadores Apos os Testes em

Micropropulsor

As maodificagdes nas propriedades fisicas e quimicas dos catalisadores da série 30%,
provocadas pelas severas condigOes de temperatura e pressdo durante os testes cataliticos na
reagdo de decomposi¢ido da hidrazina em micropropulsor, serdo apresentadas e discutidas a

seguir.

6.3.1  Area Especifica Total

Na tabela 6.2 comparam-se os valores de drea especifica totaldos catalisadores da série
30%, determinadas antes e apOs a utilizacde dos mesmos na seqiiéncia de disparos

padronizados no micropropulsor.

De acordo com os resultados, pode-se observar ue as perdas de drea especifica total

apresentaram um valor médio de 10%, nfdo havendo grande distingao destes valores em funcéio



da composi¢io dos materiais. A diminuigdo da drea especifica total durante os testes pode
estar associada a um alargamento efou destruigdo dos poros do catalisador, provocado pelo
fluxo de hidrazina e de seus produtos de decomposigio, a elevadas temperaturas e presséo,
que serd discutida posteriormente com base em outros resultados da caracterizagdo dos

catalisadores usados no micropropulsor.

Tabela 6.2 - Areas Especificas Totais (Sg) dos Catalisadores da Série 30% Antes e Apds

os Testes em Micropropulsor

catalisador Sg (mzfg)
antes do teste apos o teste
30810 145 120
30C21 134 125
30CI11 131 119
30811 147 127
30C12 134 124
30512 147 128
30501 128 123

6.3.2  Distribuicio do Volume de Poros Especifico

A tabela 6.3 permite comparar as evolugdes dos volumes de poros e suas distribuicoes,

para os catalisadores da série 30%, ocorridas durante os testes em micropropulsor.

Conforme € possivel observar, o volume de poros total especifico (Vp) tende a
permanecer constante durante os testes a medida que »» teor de Ru no sistema aumenta. Tal

resultado estd de acordo com as alteragdes observadas na distribui¢iio dos volumes de poros



por faixas de difimetros, notadamente para as diminuni¢des dos volumes dos poros com
didmetros entre 1,0 ¢ 10 nm, os quais foram compensadas pelo aumento dos volumes dos
poros com didmetros entre 10 e 100 nm (alargamento dos poros), bem como com a discussiio

relativa as alteracOes na drea especifica total apresentada no itemn anterior.

Tabela 6.3 - Porosidade dos Catalisadores da Série 30% Antes e Apds os Testes em

Micropropulsor
Catalisador  situacgfio Volume de poros especifico (cm'/g ) vp'!
faixa de diimetros de poros em {nm) (em’/g)
1,0-6,3 6,4-10 10-100  100-1000 1000-5000

alumina D - 0,06 0,33 0,06 0,10 0.10 0,65
30510 antes 0,05 Q.15 0.13 0.05 0,03 0,41
depois 0,02 0,04 0,22 0,06 0,07 0,41

30C21 antes 0,02 0,09 0,15 0,06 0,05 0,37
depois 0,02 0,06 0,21 0,07 0,06 0,42

30C1HI antes 0,04 0,09 0,16 0,05 0,04 0,38
depois 0,03 0,05 0,20 0,05 0,06 0,39

305811 antes 0,04 0,07 0,18 0,05 0,05 0,39
depois 0,02 0,04 0,19 0,07 0,07 0,39

3012 antes 0,04 0,08 0,13 0,06 0,04 0,35
depois 0,03 0,05 0,19 0,07 0,06 0,40

30512 antes 0,04 0,08 0,16 0,06 0,06 0,40
depois 0,02 0,07 0,20 0,05 0,04 0,38

30801 antes 0,03 0,07 0,18 0,06 0,05 0,39
depois 0,02 0,05 0,18 0,67 0,06 0,38

(1) - volume total de poros(cm3fg)



6.3.3  Evolucio da Fase Metalica

A tabela 6.4 apresenta os resultados obtidos através da quimissorcdo de H; sobre os

catalisadores da série 30%, antes e apds 0s testes.

Tabela 6.4 - Evoluciio da Fase Metdlica dos Catalisacores da Série 30% Durante os Testes

em Micropropulsor

catalisador razio H/M dispersdo (%)
antes apos antes apos
30S10 0,49 0,30 49 30
30C21 0,13 0.16 12 16
30C11 0,092 0,21 9,2 21
30511 0,10 0,20 10 20
30C12 0,080 0,20 8.0 20
30512 0,089 0,22 8,9 22
30801 0,056 0,14 5,6 4

Os resultados indicam que durante os testes hd um aumento da dispersdo metdlica dos
catalisadores contendo Ru, enquanto a dispersdo no sstema I/Al,O; diminui. No caso do
sistemna Ii/Al,Os, a diminui¢do da dispersdo pode ser efetiva (como no caso dos sistemas de Ir
suportados em diferentes tipos de aluminas - Capitulo 4), sendo provocada pela sinterizagio
do metal sob agao fortemente redutora da hidrazina e do H; nas condictes dos testes, ou pela
simples perda de massa de metal. Quando da presencga de Ru, o aumento da dispersio é um
fendmeno contraditério com relacdo a sinterizagio do metal, podendo estar relacionado 2
eliminagio do clore residual nos catalisadores durante os testes no micropropulsor, que
conforme discussio anterior conduziria a maiores razdes H/M e consequentemente a maiores

valores de dispersdo. Esta discussio serd retomada adiante, quando da apresentacio dos



resultados obtidos por MET e andlise quimica elementar de metal

Finalmente, cumpre dizer que os resultados obtidos através da quimissorgdo de O; sobre
os catalisadores contendo Ru ndo foram reprodutiveis, razdo pela qual nfo foi possivel

determinar a composi¢io superficial de suas fases metélicas.

6.34 Perdas de Massa nas Particulas dos Catalisadores

A tabela 6.5 apresenta os valores correspondentes a4 massa carregada e a perda da

mesma ocorrida durante os testes no micropropulsor com os catalisadores da série 30%.

Tabela 6.5 - Dados de Perda de Massa - Série 30 % de Metal

catalisador massa carregada (g} perda de massa (%)
30810 0,61466 il
30C21 0,61389 17
30C11 0,61056 16
30511 (,638006 18
30C12 0,63232 14
30512 0,62241 16
30501 0,62724 17

Observa-se pelos resultados uma maior perda nos catalisadores contendo Ru, quando
comparados ao monometdlico /Al O5. Tal comportamento pode estar associado a wma maior
fixagdo das particulas de irfdio no suporte, protegendo-o methor dos efeitos termomecénicos

associados 2 difusdo de calor e massa, nas condigSes de operagiio do micropropulsor.

Com efeito, a perda de massa dos catalisadores envolve tanto a perda de massa de
suporte quanto de fase metdlica. Os resultados de andlise quimica efetuada sobre dois dos

materiais desta séric confirmam tal erosdo de metal. Assim, para o catalisador 30§10,
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enquanto a perda de massa total é de 10,9%, a perda de Ir foi de 20%, pois o teor metdlico
deste material apos o teste se reduziu a 27,4%. Comparaado tal resultado com a diminuicio de
40% da dispersdo deste material, provocada pelo teste no micropropulsor (ver tabela 6.4),
verifica-se que a perda de metal ndo € o unico fator a ser considerado, o que permite supor
estar ocorrendo oclusdo de poros. No caso do catalisador 30501, 0 mesmo fendmeno é
observado. Assim, para uma perda de massa total de 17%, a perda de Ru foi de 20%, pois o

teor metdlico deste material apos os testes se reduziu a 28,2%.

Vale observar uma ligeira tendéncia de se ter uma menor perda de massa nos sistemas
preparados por coimpregnacgdo, com relagdo aos sélidos de mesmo teores metdlicos

impregnados sucessivamente.

Por fim, estas expressivas perdas de metal ocorridas, durante os testes com a
decomposicdo da hidrazina em micropropulsor, podem estar relacionadas com a diminuigdo

da temperatura final observada no decorrer dos mesmos.

6.3.5  Distribuicio dos Tamanhos de Particulas Metalicas

Na tabela 6.6 comparam-se as distribui¢des dos tamanhos de particula metdlicas dos
catalisadores da série 30%, antes e apds terem sido submetidos aos testes em micropropulsor.

Constata-se pelos resujtados uma grande estabilidade dos tamanhos das particulas
metdilicas em praticamente todos catalisadores da série 30%. Se a resisténeia a sinterizagio do
catalisador de Ir era de certa forma esperada, dada a conhecida interacdo deste metal com
alumina (desde a etapa de impregnagio}, surpreende a estabilidade dos demais catalisadores,
em particular daquele contendo apenas Ru. Tal fato indica que 4 adi¢io de Ru permite manter

a interagio existente entre 0 Ir e o suporte, fazendo com que todos os catalisadores sejam
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Tabela 6.6 - Distribuigdo dos Didametro das Particulas Metdlicas dos Catalisadores da Série

30%, Antes e Apds os Testes em Micropropulsor

(1

catalisador situagdo - n Porcentagem por faixas de didmetros (nm)

0-2 2,1-4 4,1 -8 8,1-12 > 12

30S10 antes 1620 41,33 46,66 11,35 0,48 0,18
depois 1578 42,22 46,00 11,40 0,32 0,06

30C21 antes 1741 34,24 45,43 19,59 0,51 0,23
depois 1670 34,92 42,33 21,85 0,90 0,00

30CH antes 1636 31,66 4548 20,97 1,65 0,24
depois 1690 27,55 42,01 27,04 2,66 0,65

30511 antes 1568 42,70 40,08 16,01 1,21 0,00
depois 1285 39,54 40,46 18,36 1,56 0,08

30CI12 antes 1330 25,92 44,20 27,88 1,51 0,49
depois 1297 15,13 39,86 41,40 2,85 0,76

30512 antes 1622 32,75 4470 20,83 1,72 0,00
depois 1265 26,44 43,32 27,27 2,91 0,06

30801} antes 1641 15,23 41,68 36,26 5.86 0,97
depois 1590 12,66 37,23 42,02 7.78 0,31

(1) - namero de particulas contadas

resistentes a sinferizagio,

A resisténcia a sinterizagfio dos materiais desta série é melhor aquilatada pelo exame da
tabela 6.7, a qual mostra praticamente auséncia de evolugio dos didmetros médios de
particulas metdlicas durante os testes em micropropulsor, qualquer que tenha sido a equagio

utilizada para sua delerminagio.

Neste momento € possivel, a partir da comparagio das evolugdes dos didmetros médios

de particulas obtidos por MET e por quimissorgio de H; (tabela 6.8), langar alguma luz sobre



Tabela 6.7- Evolucido dos Didmetros das Particulas Metdlicas dos Catalisadores da Série

30% , Antes e Apos os Testes em Micropropulsor

catalisador situacdo C‘i T () c—i o (o) @ d o ()
305810 antes 24 3.3 4,7
depois 2,3 3.9 4,2
30C21 antes 2,8 39 5.5
depois 2.7 3,7 4.8
30CIH1 antes 29 4,1 54
depois 3.3 438 6,8
30511 antes 2,7 3,7 4,8
depols 2.9 4.0 5.1
30C12 antes 3,2 4.4 6,0
depois 3.9 5,1 6,4
30812 antes 3.1 4,1 5.2
depois 34 4.6 5,6
30801 antes 4,2 5,5 6.8
depois 4.5 5.8 7.0

: Loy g Al i
W dp(L)ani{n_!; @) d par = 2nd . (3) d;n{w:;ﬁm:__

2 . Z”;-df ’ Zni.d?’

o fendmeno da diminuigdo da interferéncia do cloro residual sobre o Ru provocada pelas
reagOes em presenga de hidrazina. A tabela 6.8 apresenta resultados de (f , apenas para os
catalisadores 30510 e 30501, j& que as andlises quimicas, que constataram perda de metal
durante os testes em micropropuisor, somente foram efetuadas para estes dois materiais. Desta
forma, a dispersio da fase metdlica apos os testes foram recalculadas. Os didimetros médios de

particulas oriundos da quimissorgio de H, foram calculados empregando-se a férmula citada a

baixo da tabela, onde D € a dispersdio em porcentagem e (f o € obtido em nm. Cumpre



frisar que esta formula pode ser empregada (com pequena margem de erro) com todos os

catalisadores contendo metais do Grupo VIIIL Finalmente, dos trés valores de difmetros

Tabela 6.8 - Didmetros Médios das Particulas Metdlicas Obtidos por quimissorgdo de Hy e

MET para Dois Catalisadores da Série 30% , Antes ¢ Apds os Testes em

Micropropulsor
catalisador d worn ()P d v 1)
antes apos antes apas
30810 1.8 2,7 2.4 2,3
30801 16,1 6,7 4,2 4,5

(1) d pom =90/D

médios obtidos por MET, optou-se por f pa) como também poder-se ia optar por (f peay jd

que o dnico valor a ndo ser utilizado € o de ] pv), uma vez que as particulas de Ir ou de Ru

ndo se apresentam na forma esférica.

Constata-se da tabela 6.8 que os comportamentos dos catalisadores 30%Ir e 30%Ru sdo
muito diferentes entre si. Assim, os didmetros médics do catalisador 30510 obtidos por

quimissor¢éo ¢ por MET sio muito semelbantes entre si, notando-se apenas um aparente

aumento de ¢ powy da ordem de 50%, fato este ndo confirmado por MET, o que permite

supor ter ocorrido ocluséo de Ir nos poros durante os testes em micropropulsor, conforme jd se
havia proposto anteriormente. Naturalmente, o fendmeno da oclusio de poros, sobretudo
aqueles de pequenos didmetros, € um fendmeno comum a todos os catalisadores da série de
30%. O comportamento do catalisador 30801, por outro lado evidencia uma significativa
redugdo do difimetro médio de particulas obtido por quimissorgiio, durante o tleste em

micropropulsor, fato este niio confirmado por MET, jd que por esta técnica o diimetro médio



permanece praticamente constante. Esta diferenga de comportamento, onde o valor de ¢f pow

diminui tendendo para o valor de d i) €, evidentemente, uma consequéncia da acdo do teste
em rﬁicropropufsor, onde os catalisadores béfmaneceram em contato com a hidrazina ¢ o
hidrogénio produzido por sua decomposiciio, ambos fortes agentes de reducfo. Pode-se
concluir, portanto, que os resultados de ndmero de sitios e da dispersdo da fase metdlica dos
catalisadores contendo Ru, obtidos a partir de quimissor¢io de H,, referen-se exclusivamente
a atomos superficiais ndo sofrendo interferéncia do cloro residual. Assim, o aumento do
nlmero sitios estaria ligado a uma maior remocio do cloro residual, quando dos testes no

micropropulsor.

Cumpre lembrar, finalmente, que o cloro residual apresenta ainda uma outra influéncia,
qual seja, a de auxiliar na ancoragem do Ru sobre a alumina, dificultando assim a formagio de
grandes particulas metdlicas, quer durante os tratamentos térmicos, quer durante os testes no

micropropulsor.

6.3.6  Resultados da Reacio de Hidrogenacao do Benzeno

Como foi visto no capitulo anterior, as medidas de frequéncia de rotagfio durante a
reacdo de hidrogenagdo do benzeno, em presenca de catalisadores da série de 30% contendo
Ru, foram prejudicadas por dois fendmenos: perturbagio da quantificagiio dos sitios ativos
pela presenca de cloro residual e a existéncia de problemas provocados pela ma difusio de
calor. As fortes condigdes de temperatura, pressdo e agllo redutora existentes durante a
decomposigdo da hidrazina em micropropulsor permitem supor que os efeitos do primeiro

fendmeno sejam eliminados ou muito reduzidos. A fim de diminuir os problemas ligados ao
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segundo fendmeno, decidiu-se efetuar a reagdio de hidrogenacfio do benzeno na menor

temperatura possivel agquela de 281 K.

A tabela 6.9 resume os resultados de frequéncia de rotagdo inicial a essa temperatura

para todos os materiais da série de 30%.

Tabela 6.9 - Resultados da Caracterizagio na Reagfio de Hidrogenacio do Benzeno a 281 K

para a Série 30% Apds os Testes em Micropropulsor

catalisador  conversio  vazio Vox 1677 (D) sitios x 102 FRy (s)
30810 0,55 156,6 27,3 3,13 0,009
30021 29 - 1566 233 1,81 0,13
30C11 4.4 156,6 306 2,57 0,20
30811 4,8 156,6 378 2,52 0,15
30C12 4,0 156,6 352 2,73 0,13
30812 5,1 156,6 487 3,08 0,16
30801 6,0 156,6 538 2,52 0,21

(1) moléculas de CeHya /g8

Conforme € possivel constatar, com excegdo do catalisador 30510, cujo numero de
sftios ativos por unidade de massa diminuju em consequéncia dos testes em micropropulsor,
todos os demais catalisadores, contendo Ru, tiveram este pardmetro significativamente
aumentado. No que se refere & velocidade especifica, fica mais evidente interpretar tal
pardmetro pelo exame dos valores de FRg a 281 K. O que se observa € que, com excegdo do
catalisador 30510, tedos 08 valores obtidos sido extremamente altos, superiores aqueles
obtidos antes dos testes no micropropulsor ¢ superiores mesmo aquele que se obtém com o

catalisador de Ir a 333 K.
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A extrapolagdo a esta ultima temperatura da FRy a 281 K do catalisador 308501,
empregando-se uma energia de ativacdo de 51 kJ/mol, levaria a um valor de 6,44 s
totalmente inaceitdvel por excessivamente grande. Pode-se concluir portanto que a maior
remocio do cloro residual , no caso dos catalisadores contendo Ru, se permite um aumento do
ndmero de sitios ativos, agrava sobremaneira os problemas de transferéncia de calor, ja que o
metal superficial agora apresenta uma atividade muito maior na reagio de hidrogenacio do
benzeno. Pode-se supor, assim, que a presenca de um alto teor de cloro residual nos
catalisadores contendo Ru afeta simultaneamente a quimissor¢io de Hj e a atividade desses

materiais na reacio de hidrogenagiio do benzeno.

6.4 Conclusoes Parciais

A partir da avaliagdo dos resultados de caracterizacio e desempenho dos catalisadores
da série 30%  ap0s os testes no micropropulsor, foi possivel chegar-se a diversas conclusdes.

No que se refere aos resultados de caracterizacio, tem-se que:

- Nio houve grande distingdo na evolugio da drea especifica total dos catalisadores da
série 30%, em fungdo da composigio dos materiais, 0 que significa que tanto o Ir quanto o Ru

provocam efeitos simultdneos sobre tal pardmetro;

- Ndo foram observadas variagdes significativas no volume total de poros especifico
para todos os catalisadores da série 30%, provocadas pelos testes com a decomposigio da
hidrazina. Houve diminui¢&o de volume na faixa de diimetros entre 1,0 ¢ 10 nm e aumento na
faixa entre 10,1 e 100 nm, 0 que permitiria supor a oclusiio parcial dos poros de menor
didmetro. Tal evolucio dos didmetros de poros poderia ser provocada também pelo seu

alargamento, dadas as condigdes de forte atrito durante os testes;
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- A aparente redugdo da dispersdo do Ir (catalisador 30S10), quando da comparag@o das
medidas de quimissorgdo de H; antes e apds os testes no micropropulsor, ndo tendo sido
confirmada pelas medidas de MET, pode ser explicada pela perda deste metal e pela sua

oclusio parcial dentro dos poros de menor didmetro;

- O aparente aumento da dispersdo do Ru, observado por quimissorgdo de Hj quer no
catalisador monometdlico, quer nos bimetdlicos, ¢ um comportamento oposto aquele
apresentado pelo Ir. Apesar de certamente estar havendo perda deste metal, ocluséio e uma
ligeira sinterizacdo, fatores que contribuiriam para a dimninui¢io do parimetro em questio, o
aumento da dispersdo deve ser imputado ao aumento do nimeros de dtomos superficiais de
Ru ndo mais sofrendo interferéncia do cloro residual, a qual compensa com sobras os efeitos

dos trés fatores anteriores;

- Foi observada uma maior perda de massa total ligeiramente maior para os catalisadores
bimetdlicos e para o catalisador Ru/Al,O3, quando comparados ao monometdlico /AL O;. Tal
fendmeno poderia estar relacionado a uma melhor ancoragem do Ir sobre a alumina, como
indicam as suas melhores dispersdo e distribuiciio sobre este suporte. Além disso, estas
caracteristicas do Ir, ao contribuirem para uma methor prote¢io do suporte contra os efeitos de
difusfo de calor e de consequente degradacio dos catalisadores, nas condigbes de operacio do

micropropulsor; certamente poderiam justificar essa menor variacio de massa;

- Ocorreram expressivas perdas de massa de metal por erosdo (aproximadamente 20%),
sendo que tais perdas podem ser uma das causas da paulatina diminuiclio das temperaturas
medidas no final de cada disparo, durante a sequéncia de testes. O fato das perdas de massa de
Ru e de Ir serem aproximadamente as mesmas indica que o Ru se fixa sobre o suporte com
interacdo semelhante aquela do Ir. A diferenca entre os dois metais € que quando da presenga

do Ru, existem também particulas de grandes diametros, conforme foi mostrado por MET e,



assim, os problemas de difusdo de calor tornam-se mais graves, afetando de forma mais

acentuada a perda de massa total dos catalisadores;

- Foi constatada uma grande estabilidade das distzibuigdes dos tamanhos das particulas
metdlicas em praticamente todos os catalisadores da série 30% no decorrer dos testes no
micropropulsor. Tal fato confirma que o Ru comporta-se de forma muito semelhante a do Ir

sobre o suporte alumina;

- O mator teor de cloro residual nos catalisadores contendo Ru, poderia ser a causa de
dois fendmenos distintos: uma boa ancoragem deste metal sobre a alumina e uma interferéncia
sobre as medidas de quimissor¢do de Hj, e as medidas cinéticas com este metal. Um maior
nimero de dtomos superficiais de Ru livres da interferéncia do cloro favoreceria o aumento

dos problemas de transferéncia de calor, sobre tudo nos materiais contendo Ru da série 30%;

No que se refere ao desempenho dos catalisadores da série de 30% em micropropulsor,

tem-se que:

- Todos catalisadores mono e bimetélicos da série 30% apresentaram tempos de resposta
ao infcio de decomposicio de hidrazina, quando de partidas a 373 K, muito semelhantes e

aproximadamente de 20 ms;

- Ocorreu um aumento da instabilidade da pressio na cimara de estagnagio do
propulsor para os catalisadores contendo Ru, no final da série de testes, durante o dltimo
acionamento continuo de 200 s. Esta instabilidade aumentou concomitantemente com ©
crescimento do teor deste metal. Este comportamento poderia ser associado a maior perda de
massa total apresentada por estes catalisadores, a qual criaria caminhos preferenciais e maior

volume de espagos vazios no leito catalitico;
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- Todos os catalisadores mono e bimetalicos da série 30% apresentaram desempenhos

semelhantes nos testes pulsados;

- Ocorreram decréscimos na temperatura final, medida externamente no micropropulsor,
durante os acionamentos do mesmo, sendo que este decréscimo foi tanto mais acentuado
quanto maior o teor de Ru no catalisador. Mais uma vez tal comportamento pode estar
associado a perda de massa total dos catalisadores durante os ensaios; no entanto, tal
parmetro poderia ndo ser a Gnica explicagdo para as temperaturas sensivelmente mais baixas
observadas desde o inicio dos testes com o emprego de catalisadores contendo Ru, 0 que
permitiria supor que o mecanismo da reacio em presenca deste metal favorece a

decomposi¢iio do NH; formado, reagiio esta sabidamente endotérmica;

- Foram obtidos valores medidos de pressdo de cimara de estagnagio e de empuxo
muito semelhantes para todos os materiais, girando em torno de ldbar e de 2N,
respectivamente, 0 que assegura que,ac menos nas condigbes dos testes efetuados, os

principais pardmetros de desempenho desta série s40o 08 mesmos.

Apesar dos resultados obtidos neste capituio indicarem que ha uma tendéncia dos
catalisadores contendo Ru a degradarem-se mais aceleradamente do que aquele contendo
apenas Ir, pode-se concluir que a substituigio parcial ou total de Ir por Ru, este dltimo um
metal de custo bem menor, mostra-se promissora, principalmente para emprego em
propulsores que vido operar em missoes de curta duragdo, tais como em “boosters”, uma vez
que ap6s 32 minutos de acionamento, o comportamento de todos os catalisadores da série
30% foi aproximadamente o mesmo, sobretudo no que se refere aos parmetros de pressio de

cdrmara e empuxo, 08 mais importantes.



Capitulo 7

Conclusoes Finais

Dos resultados obtidos no decorrer deste trabalho foi possivel chegar-se &s conclusdes

expostas a Seguir.

Selecdo do suporte alumina:

- O melhor suporte & aquele apresentando altos percentuais de volume de poros

distribuidos na faixa de micro e mesoporo e naquela de macroporos;

- Dos métodos de preparacio da alumina empregados neste trabalho, aquele que
conduziu ao melhor compromisso entre desempenho do catalisador e evolugiio de suas

propriedades foi o da sintese com adigio de polimeros;

Catalisadores Ir-Ru/AlL O3

-Com relagio ao método de preparacio por impregnacdes sucessivas, a
coimpregnagio conduz a ganhos significativos de atividade especifica do catalisador na reagéo

de hidrogenagao do benzeno;

- A quantidade de hidrogénio quimissorvido, quando da caracterizacdo de
catalisadores mono ou bimetdlicos contendo Ru, conduziu a valores de dispersdes da fase
metélica muito inferiores aqueies obtidos por MET, devido a interferéncia do cloro residual

sobre uma expressiva fracdo dos dtomos superficiais deste metal;

- Foram confirmadas neste trabalho que as estequiomeltrias de quimissorgioc O/M;

sfo diferentes sobre os metais Ir e Ru, tendo-se obtido respectivamente os valores de 1,8 e 0,6,
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aproximadamente, 0s quais sdo muito semelhantes iqueles obtidos por HAMADA (1986). Foi
evidenciado um enriquecimento de Ru na superficie daqueles catalisadores em que o teor

deste dltimo metal foi acentuado;

- Os resultados de FRy, obtidos na reagiio de hidrogenacio do benzeno a 333 K, ¢
calculados com base nos nlimeros de sitios ativos fornecidos pelas medidas de quimissorgilo
de H,, foram muito elevados. Tal fato podendo ser atribuido a interferéncia do cloro residual,

quer na quantificagfio dos sitios ativos, quer nas medidas cinéticas;

- Os resultados obtidos de drea especifica total (S,) e de volume especifico total
dos poros permitem concluir que a deposi¢do de um teor metdlico tdo elevado quanto o de

30%, ndo provocou enfupimento significativo dos poros do suporte;

- A caracterizacio dos catalisadores bimetdlicos por MET indicou que a presenca
do Ir, cuja impregnacdo sobre a alumina ocorre com interagao, favorece uma melhor dispersio

do Ru, gualquer que tenha sido o método de preparagio utilizado;

- O catalisador 30%L/ALOs apresenta uma grande populagio de pequenas
particulas, bem distribuidas pela superficie do suporte. O catalisador 30%Ru/AlO4
caracteriza-se por apresentar, aiém de pequenas particulas isoladas, aglomerados constituidos
por virias particulas unidas entre si. Tais aglomerados também foram observados nos
catalisadores bimetélicos e seriam eles os responsdvels pelo aumento dos problemas de

difusdo de massa e transfer€ncia de calor, observado na reago de hidrogenacio do benzeno;

Evolucio das propriedades e desempenho em micropropulsor:

- Nio houve grande disting@o na evolugdo da drea especifica total e no volume
especifico total dos poros dos catalisadores da série 30%, em funciio da composicio dos

materiais;
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- Foi possivel constatar perda de massa de metal e sua ocluso parcial no interior
de poros provocada pelas condigdes reinantes no interior do micropropulsor, durante a reagio

de decomposi¢ao de hidrazina;

- As medidas de quimissor¢do de H, indicaram ter ocorrido um aumento aparente
da dispersdio de Ru, quer no catalisador monometalico, quer nos bimetdlicos, contrariamente
ao que ocorreu com o Ir. Apesar de também com o Ru estar havendo perda de massa metdlica
e uma ligeira sinterizagfio, tal aumento aparente de dispersio deve ser imputado A maior

remocgdo de cloro, ji que as medidas de MET mostraram claramente nfio haver variagio

significativa dos diimetros médios de particula provocada pelos testes em micropropulsor;

- Foi observada uma maior perda de massa total para os catalisadores mono e

bimetdlicos contendo Ru;

- Ocorreram expressivas perdas de massa tanto de Ir quanto de Ru por erosio,
sendo que tais perdas podem ser a causa da paulatina diminuigio das temperaturas medidas no
final de cada disparo, durante a sequéncia de testes. Tais decréscimos de temperatura,
observadas desde o inicio dos testes quando em presenga de Ru, e tanto mais acentuados
quanto maior o teor deste metal catalisador, poderiam estar associados a uma mudanga de
mecanismo da reagdo, a qual favoreceria a decomposicdo do NHj; formado, reaciio esta

sabidamente endotérmica;

- Foi constatada uma grande estabilidade das distribuiges dos tamanhos das
particulas metdlicas em praticamente todos os catalisadores da série 30% no decorrer dos
testes no micropropulsor. Tal fato confirma que o Ru comporta-se de forma muito semelhante

4 do Ir sobre o suporte alumina;

- Ocorreu um aumento da instabilidade da pressdo na cimara de estagnagio do



propulsor para os catalisadores contendo Ru, no final da série de testes, durante o dltimo
acionamento continuo de 200 s. Esta instabilidade awmentou concomitantemente com o
crescimento do teor deste metal, podendo ser atribufda « criagio de caminhos preferenciais e

espagos vazios no leito catalitico;

- Todos os catalisadores mono e bimetdlicos da série 30% apresentaram
desempenhos semelhantes nos testes pulsados, no que se refere aos principais parametros de
avaliacdo do seu desempenho. Assim, todos eles mostraram tempos de resposta ao inicio de
decomposi¢cdo de hidrazina, quando de partidas a 373 K, muito semelhantes e
aproximadamente de 20 ms. Foram obtidos valores medidos de pressdo de cimara de
estagnacdo e de empuxo muito semelhantes para todos esses materiais, girando em torno de

14 bar e de 2 N, respectivamente.
A substituigdo parcial ou total de Ir por Ru. este Gltimo um metal de custo bem
menor, mostra-se promissora, principalmente para emp.ego em propulsores que vdo operar

em missoes de curta duragio.
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