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RESUMO

Iniciou-se o desenvolvimento da analise quimica de dois lotes de catalisador Ru/Al,O3 e
de um lote de Ir-Ru/Al,O3 com teores metalicos proximos a 33% em peso, que foram
preparados e caracterizados pelo bolsista anterior a partir de solu¢bes contendo precursores
metalicos pelo método de impregnacdo por excesso. Foram empregadas 6 etapas de
impregnacéo, utilizando-se como suporte alumina sintetizada no LCP/INPE. Os trés lotes
foram analisados quimicamente através da solubilizacdo dos catalisadores pelo método da
fusdo alcalina com perdxido de s6dio em cadinhos de corundum, sendo o método adaptado
para se determinar Ir e Ru suportados em alumina. O teor de metal foi determinado pela
técnica de Espectrometria de Absorcdo Atdmica e para tanto foi utilizado um
Espectrémetro de Absor¢do Atdmica de chama da PerkinElmer, modelo AA300. Também
houve a preparacdo e caracterizacdo de um lote de catalisador Ir/Al,O3 com teor metélico
préximo a 33% em peso, a partir de solucdo contendo precursor metélico clorado pelo
método de impregnacdo por excesso. Foram empregadas 6 etapas de impregnacéo,
utilizando-se alumina sintetizada no LCP/INPE como suporte. O catalisador obtido foi
caracterizado utilizando-se o método BET, através da adsorcdo de N ao final de cada uma
das 6 etapas de impregnagdo para a obtencdo dos valores de area especifica e volume e
distribuicdo de mesoporos. Os dois lotes de catalisador Ru/Al, O3 o Unico lote de Ir-
Ru/Al,O3 e o catalisador Ir/Al,O3 preparado foram analisados quimicamente pelo método
de fusdo alcalina com peréxido de sddio em cadinhos de corundum. O teor de metal dos 4
catalisadores foi determinado pela técnica de Espectrometria de Emissdo Atdmica com
plasma, e o equipamento utilizado foi um Espectrometro Otico de Emissdo Atdmica com

Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES, Radial) da Massa Spectro, modelo Arcos.



PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF Ir/Al;O3 Ru/Al,O5; E
Ir-Ru/Al,O; CATALYSTS

ABSTRACT

Two lots of catalyst Ru/Al,O3, and a lot of Ir-Ru/Al,O3 with 33% metallic content in weight
were analyzed. These catalysts were prepared and characterized by the previous scholarship
from chlorinated metallic precursor solutions (ruthenium chloride hydrate - RuCls.xH,O
and hexachloroiridic acid hydrate — H,IrClg xH,O) by the excess impregnation method. Six
impregnation steps were employed, using alumina synthesized at LCP/INPE as a support.
The three lots were analyzed by the chemical analysis method, consisted in dissolving the
catalyst through alkaline fusion with sodium peroxide in corundum crucibles. This method
was adapted to measure Ir e Ru supported on alumina. Metal content was evaluated by the
technique of Atomic Absorption Spectrometry flame employing Perkin Elmer equipment,
Model AA 300. A catalyst of Ir/Al,O3 also was prepared with 33% metallic content in
weight, based on chlorinated metallic precursor solution (hexachloroiridic acid hydrate —
H.IrCls xH,0) by the excess impregnation method. Six impregnation steps were employed,
using alumina synthesized at LCP/INPE as a support. This catalyst was characterized using
BET method, through N, adsorption at the end of each of the six impregnation steps, in
order to obtain values of specific area, and volume and mesopore distribution. The two lots
of catalyst Ru/Al,O3, the single lot of catalyst Ir-Ru/Al,O3 and the catalyst Ir/Al,O3
prepared were analyzed by the chemical analysis method, consisted in dissolving the
catalyst through alkaline fusion with sodium peroxide in corundum crucibles. Metal content
of the four catalysts was evaluated by the technique of Atomic Emission Spectrometry

plasma employing a Massa Spectro equipment, Model Arcos.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - Consideracdes iniciais

reservatorio

e

eletrovalvula

catalizador

micropropulser

tubeira

lmha de hidrazma

mjetor

Figura 1 - Componentes de um sistema micropropulsivo

Catalisadores Ru/Al,O3 e Ir-Ru/Al,O3 podem ser utilizados em sistemas micropropulsivos
de satélites para ajuste e circularizacdo da Orbita e em bosters. Estes catalisadores
decomp&em a hidrazina gerando gases quentes como H», N, e NH3. Catalisadores Ru/Al,O3
também podem ser empregados em outros sistemas geradores de gases como o0 sistema de
emersdo de submarinos em emergéncia, em substituicdo ao sistema convencional a ar
comprimido, com um grande ganho de eficiéncia e rapidez de resposta. Nestes sistemas,
onde é necessario o emprego de uma maior quantidade de catalisador, 0 Ru apresenta
vantagens em relacdo ao Ir tradicionalmente utilizado por ser bem mais barato e possuir
uma excelente atividade na reagdo de decomposicdo da hidrazina (Soares Neto, 1998;
Soares Neto et al. 2003A,B e 2005). Um sistema micropropulsivo € composto por um
1



reservatorio, onde é armazenado um gas pressurizante (He) e o monopropelente hidrazina,
tubulaces, eletrovalvula, e o corpo do micropropulsor. Este dispositivo € mostrado

esquematicamente na Figura 1.

1.2 - Estudos e objetivos

O trabalho atual contém os principais resultados e conclus6es relacionados a um conjunto

de estudos relacionados a seguir:

- Determinar as condicOes ideais para a analise quimica do teor real de metal em

catalisadores Ru/Al,O3 e Ir-Ru/Al,O3 preparados a partir de precursores metalicos clorados;

- Realizacdo da andlise quimica do catalisador Shell para verificacdo do teor metalico pelo
método de Espectrometria de Absorcdo Atdmica de chama, e posteriores testes para

verifica¢do da boa leitura ou ndo do AA300;

- Preparacdo e caracterizacdo de um catalisador Ir/Al,O3 com cerca de 33% de teor de
metal, a partir de um precursor metalico clorado utilizando o método de impregnacao por
excesso. Tal catalisador foi preparado empregando-se uma alumina como suporte, sendo a

mesma sintetizada no LCP/INPE.

- Realizacdo da analise quimica dos catalisadores Ru/Al,O3, Ir-Ru/Al,O3 e Ir/Al,O3 para

verificacdo do teor metélico.



A interpretacdo e a discussdo dos resultados, comparadas com aqueles ja divulgados na
literatura, permitirdo formular as conclusdes para este trabalho, notadamente quanto a
determinacdo das condicOes ideais para a analise quimica e otimizacdo da preparacdo e

caracterizacgéo dos catalisadores Ru/Al,O3 e Ir-Ru/Al,O3,



CAPITULO 2

FUNDAMENTACOES TEORICAS

Primeiramente foi realizado um estudo para se familiarizar com 0s conceitos e temas
principais relativos a catalise, uma vez que este tdpico ndo é abordado com a devida
profundidade no curso de graduacdo. Foram consultados livros que permitiram a
aprendizagem de conceitos basicos técnico-cientificos. Como referéncia pode-se citar (1BP,
1984; Figueiredo e Ribeiro, 1987).

2.1 - Revisdo bibliogréafica

Ha diversas referéncias na literatura a respeito da preparacdo e caracterizacdo de
catalisadores Ru/Al,Os. Neste relatorio, citaremos algumas referéncias que julgamos serem
fundamentais. A seguir sdo destacados alguns trabalhos em que se procurou citar as

informagdes mais importantes.

Lin et al. (2007) prepararam catalisadores de ruténio isento de cloro residual através da
reducdo do RuCls por hidrazina para uso em sintese da amonia. O suporte alumina foi
impregnado com RuCls; em solucdo aquosa na temperatura ambiente. Apds secagem, a
393 K por 3 horas, o catalisador foi colocado sob agitacdo em uma solugédo de 0,1M de
KOH com diferentes concentra¢des de hidrazina. Os catalisadores foram caracterizados por
MET, difracédo de raios-X e quimissor¢do de CO. Foi observada maior atividade nos
catalisadores preparados por reducdo com hidrazina do que nos catalisadores reduzidos
com hidrogénio. O tamanho de particula e a dispersdo do catalisador, reduzido com
hidrazina, foram dependentes da razdo molar hidrazina/ruténio, influenciando assim a
4



atividade do catalisador Ru/Al,O3. O catalisador mais promissor foi obtido quando a razéo
hidrazina/ruténio (mol/mol) ficou na faixa de 1 a 3. Observacdes desse estudo sugerem que
a reducdo com hidrazina é mais interessante que o método de reducdo com hidrogénio e
poderia ser usada para a preparacao de catalisador de ruténio suportado sobre 6xidos livre
de cloro.

Soares Neto (1998) preparou catalisadores Ir/Al,O3, Ru/Al,O3 e Ir-Ru/Al,O3 com teores
metalicos totais compreendidos entre 2 e 30% em peso, utilizando como precursores
solucgdes de H,IrClg e RuCls. Os catalisadores contendo 30% de metal foram caracterizados
antes e apds os testes em micropropulsor, através de medidas de area especifica total,
medidas de didmetro de particulas metélicas, a partir de dados de MET, quimissorcdo de
H,, entre outras. Os resultados de freqiiéncia de rotacdo (FR), obtidos na reacdo de
hidrogenacdo do benzeno a 60°C, sobre catalisadores Ru/Al,O3 e Ir-Ru/Al,O3 antes de seu
emprego em micropropulsores, e calculados com base nos numeros de sitios ativos
fornecidos pelas medidas de quimissorcdo de H,, foram muito elevados. Tal fato pode ser
atribuido a interferéncia do cloro residual na quantificacdo dos sitios ativos de Ru (Lu,
K.;Tatarchuk, B.J., 1987; Narita,T.; Miura, H.; Ohira, M.; Hondu, H.; Sugiyama, K.
Matsuda, T.; Gonzalez, R.D., 1987 ; Mazzieri, V.; Coloma-Pascual, F.; Arcoya, A,
L’Argentiere, P. C. e Figoli, N. S., 2003), e conseqlientemente, nas medidas cinéticas de
freqUéncia de rotacdo. Ap6s uso no micropropulsor de 2N, onde as condicBes de
temperatura, pressdo e acdo redutora sdo extremas, as medidas de quimissorcdo de H,
indicaram ter ocorrido um aumento aparente da dispersdao de Ru, quer no catalisador
monometalico, quer nos bimetélicos, contrariamente ao que ocorreu com o catalisador de
Ir, 0 qual apresentou um aparente crescimento das particulas. Apesar de, para todos os
catalisadores, ter havido perda de massa metalica e uma ligeira sinterizacdo, 0 aumento
aparente da dispersdo de Ru deve ser imputado & maior remogdo do cloro, j& que as
medidas de MET mostraram claramente ndo haver variacdo significativa dos diametros
médios de particula provocada pelos testes em micropropulsor.
5



Qi et al. (2004) desenvolveram um método para a determinacdo exata e precisa de
elementos do grupo da platina (PGES) em concentracdes a nivel de ppb em amostras
geoldgicas. Os autores relatam um método analitico melhorado para a determinacédo de Pt,
Pd, Ru, Ir e Rh a niveis sub-ppb por “Isotope Dilution Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (ID-ICP-MS)”, através da fusdo das amostras com peroxido do sédio em
cadinhos de corundum. S8o combinadas a digestdo acida e a fusdo com peroxido, e a
solucdo contendo os elementos do grupo da platina é pré-concentrada usando a técnica da
co-precipitacdo com Telurio. A determinacdo limite para os elementos do grupo de platina

esta na faixa de 0.01-0.19 ng.g-1.

Jofre (2008) preparou catalisadores de Ir/Al,O3, Ru/Al,O3 e Ir-Ru/Al,O3 com teores
metalicos préximos a 30% em peso, empregando vinte etapas de impregnacao e utilizando
uma alumina sintetizada no LCP/INPE como suporte. Os catalisadores de Ir/Al,O3 e Ir-
Ru/Al,O3 foram preparados a partir de solugdes contendo precursores metalicos clorados
pelo método de impregnacdo incipiente. Os catalisadores de Ru/Al,O; foram
preparados a partir de dois precursores metalicos: um clorado e um precursor organico nao
clorado. Neste caso, o catalisador originado do precursor clorado foi preparado por
impregnacdo incipiente, enquanto que o catalisador originado do precursor organico foi
preparado pelo método de impregnacdo por excesso de volume. Todos os catalisadores
foram caracterizados antes e depois dos testes em micropropulsor pelas técnicas: absorcao
atbmica, para a determinacdo do teor metélico; fisissorcdo de nitrogénio, para
determinacOes de area especifica e distribuicdo do volume de mesoporos; quimissorcao de
hidrogénio e MET, para determinacdes da dispersdo e do diametro médio das particulas
metalicas (AQH e dMET). Os catalisadores foram testados na reacdo de decomposicao de
hidrazina em micropropulsor de 5N e comparados com o catalisador comercial Shell 405.
Os resultados mostraram que os catalisadores contendo Ir apresentaram desempenho
similar ao catalisador comercial e que os catalisadores de Ru ndo devem ser usados em

partidas a frio.



CAPITULO 3

TECNICAS EXPERIMENTAIS

No presente capitulo serdo apresentados os métodos experimentais utilizados durante o
projeto de pesquisa deste trabalho de iniciacdo cientifica com o objetivo de alcancar as
propostas apresentadas no CAPITULO 1.

3.1 — Preparacao do catalisador Ir/Al,O3

A preparagdo de um catalisador consiste em um determinado numero de operagdes que vai
desde a selecdo e peneiramento do suporte até a escolha dos precursores metalicos e

métodos de impregnacao.

3.1.1 - O suporte

O suporte utilizado foi uma alumina originaria do lote MO8BCGE preparado pela equipe do
Laboratério Associado de Combustdo e Propulsdo — LCP do INPE. Utilizou-se uma
alumina esferoidizada e com area especifica média de 172,884 m?/g. Uma amostra de 1
grama da alumina foi separada para ser utilizada no experimento de determinagdo do

volume poroso deste suporte.

3.1.1.1 - Determinag&o do volume poroso



A determinacgdo do volume poroso é essencial para se definir a concentracdo da solugdo a
ser utilizada para impregnar o suporte e, assim, preparar o catalisador com o teor metalico
de Ir desejado. O método utilizado para a determinacdo do volume poroso da alumina é

descrito a sequir:

Foi colocada em um bequér uma massa de 1g de alumina. Com o auxilio de uma pipeta de
500puL, adicionou-se agua ao suporte previamente seco em estufa a 110 °C, gota a gota, até
que a aparéncia externa da alumina se mostrasse Umida e os grdos de alumina ficassem
aglomerados. Determinou-se a massa de agua utilizada, a qual foi convertida para volume
utilizando-se o valor tabelado de densidade na temperatura do experimento. Este
procedimento foi realizado em triplicata, tendo sido tomado o valor médio dos trés valores
obtidos de volume especifico de poros do suporte. A férmula seguinte foi utilizada para

determinar o volume poroso da alumina, em mL/g:

Vi
M

V, = (1)

Onde:

V )= volume poroso da alumina (mL/g);
V w = volume de agua no wet point (mL);

M , = massa seca da alumina (g).

3.1.2 — Solugéo precursora

A solucéo precursora utilizada na preparagédo do catalisador Ir/Al,O3 tem uma acidez livre

de 0,3 N de HCI para melhor dispersar o metal na superficie. O precursor metalico usado
8



para o preparo da solugdo para impregnagdo foi o acido hexacloroiridico (V) hidratado
(H2IrClg.xH0). Inicialmente, foi pesado um baldo volumétrico de 100 mL vazio e o frasco
fechado contendo o sal. Por meio de um funil, o &cido foi transferido para o baldo
volumétrico e completado o volume com &gua destilada. Foi pesada a massa do frasco
vazio que continha o &cido e entdo a massa do H,lrCls.xH,O foi calculada a partir da
diferenca de massas. O baldo volumétrico também foi pesado cheio a fim de calcularmos a
densidade da solugdo. A partir desta solucdo preparou-se a solucdo de impregnacdo com
concentracdo necessdria para se preparar um catalisador Ir/Al,O3 contendo

aproximadamente 33% em peso de metal.

3.1.2.1 - Determinacédo da concentracdo da solucéo impregnante

A concentracdo da solucdo de impregnacao para impregnar o suporte pode ser calculada a
partir da formula mostrada a seguir, sendo este impregnado 6 vezes e para se obter o teor

metalico de 33% em peso:

%M
csl = V0o
(1-9%M/100)x N x\/ _

()

Onde:

CSI = concentracéo da solugdo de impregnacao (glr/mL);
%M = porcentagem em peso final de metal;

N = nimero de impregnacdes;

V o= volume poroso da alumina (mL/g).



3.1.2.2 - Volume da solugdo de impregnagao

Vsl = \/ xN xM, @3)

Onde:
VSI = volume da solucgdo de impregnacéo (mL);

V o= volume poroso da alumina (mL/g);

N = ndmero de impregnacdes;

M , = massa seca da alumina (g).

3.1.2.3 - Diluicéo

Para se preparar a solucdo impregnante para o catalisador Ir/Al,O3; foram necessarias
correcBes a partir da solucdo precursora descrita no topico 3.1.2. Foram utilizados 3
frascos de HzlrClg.xH,O contendo 7,137704 g de Ir no total. Como a preparagdo foi
realizada em um baldo de 25 mL, obtivemos primeiramente uma solu¢cdo com concentracao
de 0,28551 glr/ mL. Ja a concentracdo da solucdo de impregnacao que desejamos obter é de

aproximadamente 0,21 glr/mL.

Foi realizada uma diluicdo por meio de gravimetria com o intuito de se obter resultados

mais precisos, utilizando-se as duas equacdes abaixo.

d = (4)

m
V
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Onde:
d = densidade da solugdo (g/mL);

m = massa da solugo (g);

\/ = volume dasolugdo (mL).

CxV,=C,xV, (®)

Onde:

C.= concentracéo da solucgéo 1,

\/ , = volume da solugdo 1;

C.
V.,

concentracédo da solucgéo 2;

volume da solucgéo 2.

3.1.3 — Impregnacéo

O método empregado na preparagdo do catalisador Ir/Al,O3 foi o da impregnagdo Umida,
também chamado de impregnacdo por excesso. A impregnacdo seguiu uma série de etapas

descritas a seguir:

3.1.3.1 — Secagem

A alumina foi colocada na estufa por no minimo 4 horas, a fim de se retirar qualquer

umidade presente e facilitar a entrada da solugdo nos poros do suporte.
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3.1.3.2 — Vacuo

Foi realizado vacuo primario (107 bar) por 60 minutos, & temperatura ambiente, a fim de se

retirar o ar da alumina e facilitar a entrada da solucdo nos poros do suporte.

3.1.3.3 - Contato suporte-solucéo

Para o catalisador Ir/Al,O3 foi colocada uma massa de 4,95989g de alumina em um béquer.
Logo em seguida, utilizando-se uma pipeta de 1000 pL, foram adicionados dois volumes,
em torno de 1,94429 mL com densidade de 1,31097 g/mL, totalizando em média 2,54892g
para cada impregnacdo, para que o catalisador atinja 33% em peso durante as 6

impregnacoes.

3.1.3.4 — Vacuo

Esse segundo vacuo primario (10 bar), também & temperatura ambiente e durante 60
minutos, tem como finalidade, retirar a 4gua da solucdo rapidamente e assim permitir uma

melhor dispersdo do metal na superficie do suporte.

3.1.3.5 - Reducéo apos a impregnacao

Ao final de cada impregnacdo o material foi reduzido sob H; a uma temperatura de 400°C

por 4 horas. As Figuras 2 e 3 ilustram essa Ultima etapa.
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Figura 2 — Forno para tratamento térmico

Figura 3 — Barquinha contendo o catalisador recém-impregnado dentro do forno para

tratamento térmico

E importante ressaltar que apds cada etapa de impregnacio, tomou-se uma aliquota como
amostra para estudos da evolucao das propriedades texturais do suporte.

13



3.2 —Tecnicas de caracterizagao

O catalisador foi caracterizado ap0s cada etapa de impregnacdo com o0 objetivo de
acompanhar a evolucdo da area especifica e do volume de mesoporos e sua distribuicéo.
Para as medidas destas propriedades texturais utilizou-se o método BET, através da
adsorcédo de N para a obtencdo dos valores.

3.2.1 - Anélise da &rea especifica

As éreas especificas do suporte e do catalisador foram determinadas empregando-se um
aparelho modelo Nova 1000 da Quantachrome. Antecedendo as medidas de adsorgéo, uma
limpeza na superficie do catalisador foi efetuada. Para tanto, 0 mesmo foi aquecido a 573 K

por 2 h, sob vacuo primario (107 bar).

Os valores das areas superficiais especificas foram obtidos através da adsorcdo de
N, realizada a temperatura do nitrogénio liquido, segundo o método desenvolvido por
Brunauer et al. (1938).

3.2.2 - Volume e distribuicéo de poros

Medidas de volume e de distribuicdo do tamanho de poros foram efetuadas para o
catalisador, a fim de se acompanhar a evolucdo destas propriedades em fungdo do nimero

de impregnagOes e do teor metélico total. O aparelho usado foi 0 modelo Nova 1000 da
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Quantachrome, pertencente ao LCP/INPE, que utiliza o método estatico para efetuar as
medidas de volume de nitrogénio adsorvido, a sua temperatura normal de condensacao.
Para poros com diametros compreendidos entre 1 e 20 nm, dois métodos de célculos foram
utilizados:

1- Distribuicdo (em forma de gréficos) pelo método BJH;

2- Distribuicdo (em forma de tabelas) usando o programa computacional apresentado por
PALAZZO (1976), adaptado ao sistema computacional do INPE (SOARES NETO e
CUNHA (1993)).

3.2.3 — Andlise quimica

3.2.3.1 - Solubilizacdo da amostra

A alumina empregada como suporte nesses catalisadores apresenta elevada resisténcias
mecanica e térmica, o que conduz a catalisadores de dificil solubilizacdo pelos métodos
tradicionais utilizando-se ataques acidos, inclusive por ataque com agua régia. Portanto, foi
necessario desenvolver outra técnica para solubilizar as amostras de catalisadores, sendo
nesse caso empregado o método de solubilizagdo da amostra por fusdo alcalina com
peroxido de sddio, conforme descrito por QI et. al. (2004), cujo método foi usado por este
pesquisador para determinar elementos do grupo da platina em amostras geoldgicas. Este
método foi adaptado no presente trabalho para se determinar Ir e Ru suportados em

alumina, usando a técnica de Espectrometria de Absorg¢éo Atdmica.

Cerca de 120 mg de catalisador foram moidos finamente e colocados na estufa a 110°C por
até 24h para completa secagem. ApéOs a secagem, a amostra foi retirada da estufa e

colocada no dessecador para resfriar o catalisador e o béquer. Enquanto isso,
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aproximadamente 800 mg de perdxido de sodio foi moido finamente e colocado em uma
capsula, pois o peroxido é altamente higroscopico. Por fim pesou-se em um cadinho de
corundum, o qual é confeccionado com alumina ndo porosa de alta pureza,
aproximadamente 100 mg de catalisador que estava em repouso no dessecador. A razéo
entre a massa de catalisador e de perdxido utilizada foi de 1/8. O perdxido contido na
capsula foi misturado com a amostra contida no cadinho, a mistura foi levada a mufla a
700 °C por 5 min. Apo6s a fusédo, o cadinho foi resfriado colocando-0 em cima de um tijolo
evitando assim um choque térmico. Em seguida, o material fundido foi retomado com &cido
cloridrico concentrado (37%) até sua total solubilizacdo, ou seja, até que o material fundido
se soltasse do fundo do cadinho.

O material solubilizado contendo o elemento de interesse foi transferido para um béquer de
250 ml e diluido quantas vezes fossem necessarias levando a secura, até que nao se
observasse mais solido escuro em suspensdo. Em seguida, diluiu-se numa mistura de 50
ml de HCI + H,O (1/1); a solucéo foi levada a fervura em placa de aquecimento e deixada

refluxando até quase a secura.

Apo6s o resfriamento, transferiu-se a mistura para um baldo volumétrico de 200 ml e
adicionou-se:

e 20mldeHCIP.A;

e 4 ml de solucgéo de lantanio a 5%;

e completou-se com agua destilada até o menisco.
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Figura 5 — Detalhe da mistura em refluxo
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Tal procedimento experimental descrito anteriormente e ilustrado pelas Figuras 4 e 5

acima, foi realizado em todas as tentativas de aberturas sofrendo algumas alteracoes,

apresentadas nas Tabelas 1 e 2:

Tabela 1 — Alteracdes realizadas no processo de abertura das amostras na 1° tentativa

1° TENTATIVA DE ABERTURA DAS AMOSTRAS

RuU/Al,O; (lote 1) Ru/Al,O; (lote 2) Ir-Ru/Al,O3
Razao catalisador e peroxido Yo » »
Temperatura da mufla 700 °C 700 °C 700 °C
Tempo de fusdo 10 min 5 min 5 min
Retomado com HCI P.A. nenhuma vez 3 a4 vezes 3 a4 vezes
Mistura 50 mL de HCI + H,0 (1/1) ndo foi levada a secura foi levada a secura foi levada a secura
Baldo volumétrico 250 mL 200 mL 200 MI

Itens adicionados ao baldo

| — &gua destilada e deionizada até o menisco.

I1 - 20 mL de HCI P.A., 4 mL de solucédo de lantanio a 5% e agua destilada e deionizada

até o menisco.

Tabela 2 — Alteracdes realizadas no processo de abertura das amostras na 2° tentativa

2° TENTATIVA DE ABERTURA DAS AMOSTRAS

Ru/AlL,O; (lote 2) Ir-Ru/Al,O;
Razdo catalisador e peréxido Yo W
Temperatura da mufla 700 °C 700 °C
Tempo de fuséo 10 min 10 min
Retomado com HCI P.A. nenhuma vez 3 vezes

Mistura 50 mL de HCI + H,0 (1/1)
Baldo volumétrico
Itens adicionados ao baldao*

nao foi levada a secura
250 mL
|

nao foi levada a secura
250 mL
|

| — &gua destilada e deionizada até o menisco.
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Nas duas tentativas de abertura das amostras descritas anteriormente, o método de analise

quimica utilizado foi o de Espectrometria de Absorcdo Atdmica de chama, que sera

detalhado no tépico 3.2.3.6.

Ja nas tentativas de abertura descritas nas Tabelas 3 e 4 abaixo, o0 método de analise

quimica utilizado foi o ICP-AES, que sera detalhado no tdpico 3.2.3.7.

Tabela 3 — Alteracdes realizadas no processo de abertura das amostras na 3° tentativa

3° TENTATIVA DE ABERTURA DAS AMOSTRAS

Ru/Al,O; (lote 1) Ru/Al,O; (lote 2) Ir-Ru/Al,O4
Razao catalisador e perdxido % % %
Temperatura da mufla 700 °C 700 °C 700 °C
Tempo de fuséo 5min 5 min 5 min
Retomado com HCI P.A. 2 vezes 2 vezes 1 vez

Mistura 50 mL de HCI + H,O (1/1)
Baldo volumétrico
Itens adicionados ao baldo

nao foi levada a secura
200 mL
|

ndo foi levada a secura
200 mL
|

nao foi levada a secura
200 mL
|

| —agua destilada e deionizada até o menisco

Tabela 4 — Abertura da amostra do catalisador Ir/Al,O3 preparado

TENTATIVA DE ABERTURA DA AMOSTRA

Ir/AlL,O;
Razdo catalisador e peroxido ¥
Temperatura da mufla 700 °C
Tempo de fuséo 5min
Retomado com HCI P.A. 1 vez

Mistura 50mL de HCI + H,0 (1/1)
Baldo volumétrico
Itens adicionados ao baldo

nao foi levada a secura
200 mL
|

| —&gua destilada e deionizada até o menisco
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A Figura 6 abaixo mostra as 4 amostras solubilizadas de acordo com 0s processos descritos

nas Tabelas 3 e 4:

Figura 6 - Solucdes das amostras dos catalisadores: (1) Ru/Al,O3 (lote 1), (2) Ru/Al,O3
(lote 2), (3) Ir- Ru/Al,O3 e (4) Ir/Al,O3

3.2.3.2 - Preparacao dos padroes

O método analitico usado foi o da adi¢cdo padrdo descrito por BARROS NETO et. al.
(2002).

A partir das solucdes preparadas, foram separadas trés aliquotas de 50 mL e em cada uma
adicionou-se o padrdo de cloreto de ruténio de concentragdo 10.046 ou 10.200 PPM, e no
caso do bimetalico adicionou-se também padrdo de cloreto de iridio de concentracdo 1000
PPM de tal forma que fosse obtida concentracdes de 40, 80 e 120 PPM, para cada aliquota

respectivamente.
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Calculos para a preparacao dos padrdes de Ir e Ru

CoxV,.=C,xV, (6)

Onde:
C.= concentracdo do padréo de cloreto de ruténio (10.046 ou 10.200 PPM) ou

concentracdo do padréo de cloreto de iridio (1000 PPM);

\/ , = volume a ser calculado do padréo de cloreto de ruténio ou iridio para preparar o
padrdo (mL);

C,~ concentracdo do padrédo que se deseja preparar (40, 80 ou 120 PPM);

\V , = volume do baldo volumetrico que se utilizara para preparar o padréo (50 mL).

m padrédo = d padréo x V 1 (7)

Onde:

M pagrzo — MAsSa a ser pesada do padrdo de cloreto de ruténio ou iridio (g);

d padrao = densidade do padréo de cloreto de ruténio (1,03 g/mL) ou do padréo de cloreto de
iridio (1,034 g/mL);
\/ , = volume do padrdo de cloreto de ruténio ou iridio para preparar o padréo, calculado
em (6) (mL).

mreal

Via =7 8)
| d padrao

Onde:

V .... = volume real do padrdo de cloreto de ruténio ou iridio para preparar o padréo (mL);
real

M, .., = Massa pesada do padrao de cloreto de ruténio ou iridio (g);
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d padrio densidade do padréo de cloreto de ruténio (1,03 g/mL) ou do padrdo de cloreto de

iridio (1,034 g/mL).

Cl ><V real = Creal ><V 2 (9)

Onde:
C.= concentracdo do padrdo de cloreto de ruténio (10.046 ou 10.200 PPM) ou
concentracdo do padréo de cloreto de iridio (1000 PPM);

V ..., = volume real do padrdo de cloreto de ruténio ou iridio para preparar o padrdo (mL);
C.u’ concentracéo real do padréo a ser calculada (PPM);

\V , = volume do baldo volumetrico que se utilizara para preparar o padréo (50 mL).

3.2.3.3 - Determinacdo do teor de metal na amostra pelo Método da Adicéo
Padrao

Xo= XY, (10)

Onde:

X, = concentracdo real do analito na amostra;

X, = C...,= concentracdo real do padrédo calculada em (9);

y = absorbancia da amostra (valor medido para a amostra sem adi¢do padréo);
0

y = absorbancia do padrdo (valor medido para a amostra com adi¢do padrao).
p
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+ X + X (11)

OSOPPM OlZOPPM

3

X realamostra XOAOPPM

Onde:

X = concentracdo média real do analito na amostra;
realamostra

= concentracdo real do analito para o padrdo de 40 PPM;

040PPM

Xo,.. = concentracéo real do analito para o padrdo de 80 PPM;

= concentracéo real do analito para o padréo de 120 PPM.

0120PPM

X realuress, (PPM) --eeemeee 1000 mL (12)

z(mg) - 200 mL /250 mL

z = quantidade de metal na amostra em mg

mcatalisada (g) ---------- 100% (13)

z(9) p (%)
p = porcentagem de metal na amostra

3.2.3.4 - Preparacio dos check’s

Check’s sdo solugdes preparadas em bal6es volumeétricos de 100 mL com :
e volumes pré-calculados dos padrdes de cloreto de ruténio ou iridio, dependendo do
tipo de concentracdo do check que se deseja;
e 2 ml de solucdo de lantanio a 5%;

e completa-se com agua destilada até o menisco.
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Os check’s de Ru preparados foram de 350 PPM, e os de Ir foram de 250 PPM. Eles foram

preparados de acordo com as férmulas (6), (7), (8) € (9).

Adicionou-se lantanio a 5% apenas no check de Ru preparado para a analise do Ru/Al,O3
(lote 1).

3.2.3.5 - Abertura do catalisador comercial Shell 405

Apdbs as tentativas de abertura dos catalisadores preparados em laboratério através do
método de Espectrometria de Absorcdo Atdmica de chama, sem resultados satisfatorios,
tentamos a abertura de um catalisador com teor de metal conhecido, o Shell 405. A abertura

ocorreu como mostrado na tabela abaixo.

Tabela 5 - Processo de abertura do Shell 405

TENTATIVA DE ABERTURA DO SHELL 405

Shell 405
Razao catalisador e peroxido %
Temperatura da mufla 700 °C
Tempo de fuséo 5 min
Retomado com HCI P.A. nenhuma vez
Mistura 50 mL de HCI + H,0 (1/1) ndo foi levada & secura
Baldo volumétrico 200 mL
Itens adicionados ao baléo I

I —4 mL de solugdo de lantanio a 5% e agua destilada e deionizada até o menisco.

A andlise quimica do catalisador comercial Shell 405 foi realizada pelo método de
Espectrometria de Absorcdo Atdmica de chama e pela técnica ICP-AES.
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3.2.3.6 - Espectrometria de Absorc¢éo Atdmica de chama

Uma das técnicas de andlise utilizadas para se determinar qualitativamente e
quantitativamente a presenca de metais em uma solucdo qualquer é o método de
Espectrometria de Absorcdo Atdmica de chama. Esta técnica se baseia na absorcdo de
radiacdo por parte dos elétrons excitados. Tais elétrons ao sofrerem um salto quéntico,
depois de devidamente excitados por uma chama de gas acetileno e ar, chegando a 2400°C,
ou por uma chama de gas acetileno e 6xido nitroso podendo atingir até 2900°C, devolvem a
energia recebida para o meio, voltando assim para a sua camada orbital de origem. A
energia devolvida na forma de um féton de luz, por sua vez, absorve a radiacdo ultravioleta
emitida pela fonte especifica (Iampada de catodo oco) do elemento quimico em questdo.
Dessa maneira, elétrons que estdo contidos na solucdo, e que sofrem também um salto
quéantico e que ndo pertencem ao mesmo elemento que constitui o catodo oco que esta
sendo usado no momento, ndo serdo capazes de causar uma interferéncia, isso porque eles
absorverdo apenas radiagdo com comprimento de onda referente ao elemento quimico do
qual fazem parte. Os resultados sdo obtidos a partir do grafico da variacdo de absorbancia
em funcdo da analise de varias solugdes — padrdo. Portanto, utilizou-se um espectrémetro
de Absorcdo Atdbmica de chama da Perkin Elmer, modelo AA 300, para se determinar o0s
teores metalicos dos dois lotes do catalisador Ru/Al,Os, do Unico lote de catalisador
bimetélico de Ir-Ru/Al,O3 e do catalisador comercial Shell 405.

3.2.3.7 — Espectrometria de Emissdo Atémica com plasma (ICP-AES)

Essa técnica consiste no mesmo fundamento do método de Espectrometria de Absor¢édo
Atdmica de chama, onde atomos podem absorver energia de forma a promover uma certa

populacdo de elétrons a um estado excitado. Esses &tomos voltam ao seu estado original
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emitindo radiacdo eletromagnética. A promocao de elétrons a um estado excitado e sua

volta ao estado fundamental sdo as bases de uma infinidade de métodos espectroscépicos.

O principio fundamental da Espectrometria de Absorcdo Atémica com plasma consiste na
ionizacdo dos elementos pelo plasma indutivo de argénio (ICP). No plasma as amostras séo
transportadas em forma de aerosol e sofrem uma sequéncia de processos fisico-quimicos:

dessolvatacéo, vaporizagéo, dissociagéo e ionizagéo.

Em seguida, a luz emitida € filtrada e separada por regido do espectro (difratada pela rede
de difracdo). Cada regido do espectro esta associada a uma transicdo eletrbnica e as

intensidades luminosas sdo medidas, pois sdo proporcionais a concentracao.

O conjunto de raias ou 0 conjunto das radiacdes eletromagnéticas monocromaticas emitidas

e suas correspondentes intensidades sdo caracteristicas do tipo do a&tomo.

E possivel gerar um plasma por inducéo ao dirigir a energia de um gerador de frequéncia de
radio a um gas apropriado, comumente argdnio. Outros gases de plasma utilizados sao hélio
e nitrogénio. E importante que o gas de plasma seja puro, pois os contaminantes no gas

podem apagar a tocha. A Figura 7 ilustra o formato da tocha de plasma.
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Figura 7 — Esquema simplificado do método ICP-AES
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Preparacao do catalisador I1r/Al,O3

4.1.1 — O suporte

4.1.1.1 - Determinagéo do volume poroso

Os volumes de poros obtidos utilizando-se a formula (1) foram os seguintes:
Vp; = 0,39811 mL/g Vp, = 0,39152 mL/g Vp; = 0,38638 mL/g

Calculando a média do volume poroso temos,

vp - V0 1V )

Vp =0,39200mL/ g

O volume poroso médio obtido foi de 0,392 mL/g. Esse valor ja era esperado

devido a resultados obtidos por outros pesquisadores com alumina semelhante.

4.1.2 — Preparacéo da solugéo precursora
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4.1.2.1 - Célculo da massa de metal

B %M x \] S
~ 100-%M (14)
Onde:
M = massa de metal;
M , = massa de alumina seca;
%M = porcentagem de metal no catalisador.
Portanto,
~ 33x4,95989
100-33
M = 2,44293¢

4.1.2.2 - Volume da solugdo de impregnagao

Utilizando a férmula (3) temos:
VSl = \/ )X N xM-.

Onde:

VSI = volume da solucdo de impregnacéo (mL);
V o= volume poroso da alumina (mL/g);

N = nimero de impregnacdes;
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M , = massa seca da alumina (g).

Portanto,
VSI = 0,392 x 6 x 4,95989
VSI = 11,66566 mL

Porém, para compensar possiveis perdas durante as impregnacoes, foram preparados

25 mL de solucédo de impregnacao.
4.1.2.3 - Concentracdo da solucéo de impregnacao

Utilizando a formula (2) temos:

CSl = %'\%oo

L-%6M{poh NV

Onde:

CSI = concentracédo da solugdo de impregnacao (glr/mL);
%M = porcentagem em peso final de metal;

N = nimero de impregnacdes;

V o= volume poroso da alumina (mL/g).

Portanto,
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CSI = 0,20941 glr/mL =209,412 glr/L

4.1.2.4 - Solucdo — mae

Foram utilizados 3 frascos de HIrClg.xH,O contendo 7,137704 g de Ir no total.
Como a preparacdo foi realizada em um baldo de 25 mL, obtivemos primeiramente uma

solucdo com concentracao de 0,28551 glr/ mL e densidade de 1,42076 g/mL.

Utilizando as férmulas (4) e (5):

<‘3

Onde:

C = concentragdo da solugdo (glr/mL);
m = massa de metal (g);

\/ = volume do balado volumétrico utilizado (mL).

7137704
= ——  =0,28551 gIr/mL = 285,51 glr/mL
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<‘3

Onde:
d = densidade da solugdo (g/mL);

m = massa da solugo (g);

\/ = volume dasolugdo (mL).

d — mbaléocheio_ mbaléovazio
\Y

62,2797 - 26,7607
25

d

d =142076g /mL

Como precisamos de uma solugdo com concentracdo igual a 0,20941 glr/mL, foi realizada

uma diluicdo por meio de gravimetria com o intuito de se obter resultados mais precisos:

CxV.=C.xV,
Onde:
C.= concentracéo da solugéo 1,

\/, = volume da solugdo 1;

C.
2

concentracéo da solugéo 2;

volume da solucéo 2.
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0,28551x\/, = 0,20941x 25

\/, =18,33648 mL

Portanto, o volume de solucéo do baldo a ser retirado seria de: 25-18,33648 = 6,66351 mL,
e adicionariamos 0s mesmos 6,66351 ml de agua destilada. Sendo assim:

m
d =y
V
1,42076 = m
6,66351
m = 9467259

A massa a se retirar do baldo volumétrico seria de 9,46725 g, porém a massa real retirada
foi de 9,01119 g. Sendo assim, a concentracéo real final e a densidade da nossa solucéo foi
de:

m
d =y
v
1,42076 = 501119
Y
\/ =6,34251mL
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C.xV.=C,xV,
0,28551x (25— 6,34251) = C, x 25

C,=0,21307 g/mL = 213,07 glr/mL

d — mbaléocheio_ mbaléovazio
\

59,5351 26,7607
25

d =1,31097g / mL

d

Alcancamos, portanto, um bom resultado para a concentracdo da solucdo-mae de
0,21307 g/mL e densidade de 1,31097 g/mL, j& que a concentracdo da solucdo de
impregnacédo (CSI) desejada era de 0,20941 g/mL.

Depois de preparada a solugdo, comecou-se a impregnacao do catalisador. Finalizadas as 6
etapas de impregnacao, pode-se dar continuidade ao nosso trabalho.

4.2 — Caracterizacdo do catalisador

O catalisador Ir/Al,O5 foi caracterizado apds cada etapa de impregnagdo, com o objetivo de
se verificar a evolugdo da area especifica e do volume de mesoporos e sua distribuicdo com
0 numero de impregnacdes. As etapas de impregnacdo foram realizadas por meio de
gravimetria com o intuito de se obter resultados mais precisos, e como podemos ver na

Tabela 6 abaixo, este catalisador apresentou um teor metalico muito préximo do esperado.
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Tabela 6 — Preparacdo do catalisador 1r/Al,O3

Impregnacdes
18 28 32 42 52 6° Total

Massa Al,O3 4,95989 4,95989 4,95989 4,95989 4,95989 4,95989 4,95989

Massa Impregnacdo 2,545 2,537 2,566 2,537 2,569 2,563 15,317

Massa Catalisador o goog 63999 goas5 7005 77911 79141  7.9141
ap6s Impregnacéo

Massa Catalisador

p ~ 533936 5,73903 6,1287 6,55284 6,97513 7,35395 7,35395
apos Reducéo

Massa Metal entre 35000 39957 038967 042414 042229 037882 2,39406
Impregnacgoes

% metal 7,10703 6,96407 6,35812 6,47261 6,05422 5,15125 32,55

Percebe-se que a massa de metal no catalisador é de 2,394 g, valor bem préximo do teorico

encontrado no tépico 4.1.2.1. de 2,443 g, 0 que justifica o teor tedrico de metal de 32,55%.

4.2.1 — Evolucéo da area especifica durante as impregnacoes

A Tabela 7 apresenta os resultados da evolucdo da area especifica do catalisador Ir/Al,Os.

Tabela 7 - Evolucdo da area especifica em funcdo do nimero de impregnac6es

Area especifica [m?/g.cat.]

Material N° de Impregnagdes

1 2 3 4 5 6
Suporte 173 * * * * * *
Ir/Al,O3 161 148 126 124 102 104

(*) ndo se aplica.

Para o catalisador Ir/Al,O3 era esperado area especifica proxima a 117 m#/g, pelo fato da
massa do suporte diminuir de 100% a 67%, quando da ultima etapa de impregnac&o. Porém

observa-se que o catalisador estd abaixo do esperado na quinta e sexta impregnacdes. A
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oclusdo dos poros pelas particulas metélicas e o ataque acido que a alumina sofre quando
da preparacao do catalisador a partir de solucdo levemente acida, explicam a diminuicédo da

area especifica.

4.2.2 — Evolucéo da distribuicéo do volume de poros

A evolugéo da distribuicdo do volume de poros por faixas de didmetros dos poros foi
avaliada da mesma forma que a evolucao da area especifica. O catalisador foi caracterizado
apos cada etapa de impregnacdo, com o0 objetivo de acompanhar a evolucdo desta
propriedade com o aumento do numero de impregnacBes. Os valores desta evolucdo da
distribuicdo do volume de poros e o volume especifico total de poros sdo apresentados na
Tabela 8.

Tabela 8 - Distribui¢do do volumes de poros do catalisador Ir/Al,O3 em fungéo do
namero de impregnacdes

Vet [em’/g]

VAG
Faixa de didametro de poros [nm] [crr:)Slg]
Material
NO
Impreg. 15-42 42-81 8,1-20,5
0® 0,073 0,188 0,058 0,319
1 0,073 0,173 0,043 0,289
2 0,051 0,155 0,05 0,256
3 0,04 0,134 0,05 0,224
4 0,039 0,125 0,05 0,214
5 0,031 0,113 0,046 0,19
6 0,03 0,107 0,046 0,183

(1) - Volume especifico por faixa de didmetros dos poros.
(2) - Volume especifico total de poros para diametro de poro menor que 21nm.

(3) - Suporte sem impregnacéo.
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Os resultados da Tabela 8 confirmam a hipdtese de um forte ataque acido ao suporte
alumina durante as 6 impregnacdes, visto que na faixa de 1,5 - 4,2 nm ocorreu uma drastica
reducdo do volume de poros. Estes resultados corroboram a diminuicdo significativa de
area especifica. Outro fato que pode ser destacado € a pouca variagdo de volume na faixa de
8,1 a 20,5 nm, sendo o valor obtido ligeiramente superior ao esperado.

Na Figura 8, temos o grafico da evolugdo da porosidade com o aumento do numero de

impregnagdes, onde pode-se melhor visualizar o que foi discutido na Tabela 8:

Figura 8 — Evolucédo da porosidade
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4.2.3 - Determinacdo do teor real de metal por andlise quimica

4.2.3.1 - Espectrometria de Absorcdo Atdmica de chama

Os calculos foram realizados de acordo com as formulas matematicas descritas nos topicos
3.2.3.2 ¢ 3.2.3.3, como mostrado nas Tabelas 9, 10 e 11.

Tabela 9 — Preparacdo dos padrbes

ANALISE DO Ru/Al,Os (lote 1) 22 tentativa
Massa de catalisador = 0,1017g
Massa de Na,O, = 1,0031g

Padréo 1 - 40 PPM Padréo 2 - 80 PPM Padréo 3 - 120 PPM
V1 (mL) 0,19608 Vi (mL) 0,39216 V1 (mL) 0,58824
Mpadrio (Q) 0,20196 Mpadrio (Q) 0,40392 Mpadrio (Q) 0,60588
Mreal pesada (0) 0,2091 Mreal pesada (0) 0,4052 Meal pesada () 0,6137
Vreal (ML) 0,20301 Vrear (ML) 0,3934 Vreal (ML) 0,59583
Creal (PPM) 41,414 Creal (PPM) 80,2532 [ Cpeqi (PPM) 121,548

Na Tabela 9, utilizam-se as formulas matematicas (6), (7), (8) e (9) para calcular a
concentracdo real dos padrdes de ruténio. No exemplo acima se utilizou solucéo-padréao de
ruténio de concentracdo igual a 10.046 PPM com densidade de 1,03 g/mL. Para a

preparacdo do check utilizam-se as mesmas formulas.
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Na Tabela 10 abaixo, tém-se os resultados de absorbancia obtidos pelo método de

Espectrometria de Absorcdo Atdmica de chama. Primeiramente analisa-se o check, para

verificar se a leitura do equipamento estd boa; tal leitura € uma combinacdo da

concentracdo do check e do comprimento de onda da lampada em questdo. Em seguida,

passa-se a amostra. E por Ultimo, passam-se os padrdes de 40, 80 e 120 PPM,

respectivamente.

Tabela 10 — Leituras de absorbancia obtidas pelo método de Espectrometria de Absorcéao

Atbémica de chama, utilizando um equipamento Perkin EImer, modelo AA 300

CHECK = 0,21
Ru | PADRAO 1 PADRAO 2 PADRAO 3 AMOSTRA
1 0,083 0,108 0,133 0,06
2 0,084 0,109 0,132 0,06
3 0,083 0,109 0,133 0,06
4 0,084 0,11 0,134 0,06
5 0,084 0,109 0,132 0,06
6 0,085 0,108 0,133 0,06
7 0,084 0,109 0,133 0,06
8 0,085 0,109 0,133 0,06
9 0,086 0,11 0,134 0,059
10 0,086 0,109 0,134 0,06
média 0,0844 0,109 0,1331 0,0599

Com os resultados da Tabela 10, e utilizando as férmulas (10), (11), (12) e (13), obtém-se a

porcentagem de Ru na amostra, como mostrado na Tabela 11 a seguir, que neste caso foi

de aproximadamente 24,5%.
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Tabela 11 - Célculos da porcentagem de metal presente na amostra

Padrdo 1 - 40 PPM Padrédo 2 - 80 PPM Padréao 3 - 120 PPM
Conc. Padrao 41,41398 Conc. Padrdo 80,2532 Conc. Padrdo 121,54835
Absorb. Amostra 0,0599 Absorb. Amostra 0,0599 | Absorb. Amostra 0,0599
Absorb. Padrdo 0,0844 Absorb. Padrao 0,109 Absorb. Padrdo 0,1331
Xo (PPM) 101,25296 Xo (PPM) 97,90564 Xo (PPM) 99,46375
X ref‘;;‘m;’s”a 99,54078 | Massa de metal (mg) 24,88519 % de Ru 24,46921

As porcentagens de metal obtidas nas amostras analisadas podem ser vistas na Tabela 12:

Tabela 12 — Porcentagens de metal nas amostras

1° TENTATIVA 2° TENTATIVA
Ru/Al,O3 (lote 1) 24,45% de Ru X
Ru/Al,O3 (lote 2) 22,55% de Ru 22,34% de Ru
Ir-Ru/Al,O3 7,06% de Ru e 15,45% de Ir | 8,4% de Ru e 12,57% de Ir

Analisando-se a Tabela 12, percebe-se que os resultados obtidos nas analises quimicas nao

foram satisfatérios mesmo realizando-se alteracBes nas aberturas, jA que 0s resultados

esperados para as amostras de Ru/Al,O3; (lote 1) e Ru/Al,O3 (lote 2) seriam de 33% de

metal enquanto o Ir-Ru/Al,O3 seria de 11,38% de Ru e 21,62% de Ir. Os teores metalicos

obtidos séo cerca de 25% menores do que o valor esperado.

Para a andlise quimica do catalisador comercial Shell 405, pelo método de Espectrometria

de Absorcdo Atbmica de chama, a porcentagem de metal

encontrada foi de

aproximadamente 15,8493% de Ir, enquanto que o resultado esperado seria de 33% de

metal.
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4.2.3.2 - Espectrometria de Emissdo Atdmica com plasma

O equipamento utilizado foi um Espectrometro Otico de Emissdo Atémica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES, Radial) da Massa Spectro, modelo Arcos. Neste
método os céalculos sdo realizados a partir das formulas (12) e (13), como mostrado na

Tabela 13, da seguinte maneira:

Tabela 13 — Anélise quimica do Shell 405 por ICP-AES

ANALISE QUIMICA SHELL 405

Massa de catalisador utilizada (g) 0,10801
Massa de peroxido de sodio (g) 0,84055
Resultado da leitura (PPM) 164,32
Teor de metal (%) 30,42%
164,32 mg ---------- 1000mL
z(mg) - 200mL

z = 32,864 mg de metal na amostra

0,10801g ---------- 100%
0,032864g --------- p (%)
p = 30,42% de metal na amostra

A analise quimica do Shell 405 nos mostrou que o espectrometro da Perkin Elmer, modelo

AA 300 ndo estava lendo corretamente os teores metalicos nas amostras solubilizadas ja
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que ao lermos tal amostra no ICP-AES, o teor metélico encontrado foi muito satisfatorio,
30,42% contra 15,85% do AA 300.

A leitura dos teores metalicos pelo método de espectrometria de Absorcdo Atémica de
chama, com o espectrometro da Perkin Elmer, modelo AA 300, ndo reproduziu os teores
metalicos esperados em solugdes com baixo teor de metal, possivelmente devido a presenca
de alto teor de sédio em solugdo, causando interferéncia na leitura do equipamento. Tal

interferéncia ndo ocorria anteriormente, sendo necessario ser pesquisada com mais calma.

Os resultados apresentados na Tabela 14 correspondem aos teores metélicos determinados

por ICP-AES dos outros quatro catalisadores:

Tabela 14 - Teores metalicos obtidos por ICP-AES

Catalisador Ca’lc\gl?:zggf @) Massa de Na,O, (9) IZISIFElli/T)a Teor de Metal (%)
RU/AIO3 (iote 1) 0,10451 0,87033 * *
RU/AILO3 (1ot 2) 0,10291 0,83867 * *

Ir-Ru/Al,O3 0,10351 0,8573 * *

Ir/Al,O3 0,11191 0,79351 * *

(*) aguardando resultados analiticos.

Sendo assim, a fusdo e a superficie de contato entre o catalisador e o peroxido durante a

reacdo estavam sendo realizadas em boas condicoes.

42



CAPITULO 5

CONCLUSAO

A preparacdo do catalisador Ir/Al,O3 sera Gtil para o desenvolvimento das atividades
futuras previstas no plano de trabalho deste projeto de Iniciacdo Cientifica: realizacdo de

testes cataliticos; avaliacdo e comparacdo dos resultados de outros catalisadores obtidos.

A metodologia de analise quimica, a partir da solubilizacdo por fusdo alcalina com
peroxido de sodio e posterior andlise por ICP-AES se mostrou ser confidvel na
determinacdo de teores metélicos em catalisadores que possuem baixo teor de metal. J& a
andlise pelo método de espectrometria de Absor¢do Atémica de chama mostrou resultados

incoerentes.

Por fim, também sera possivel a realizacdo de testes cataliticos com o Ir-Ru/Al,Oz e com
os dois lotes de Ru/Al,O3

Trabalhos futuros

- Realizacdo de testes cataliticos;

- Elaboracdo de publicacdes relativas a resultados obtidos.
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