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RESUMO

Este trabalho, iniciado em agosto de 2017, tem como objetivo a continuidade do
projeto de Iniciagdo Cientifica em andamento desde 2015, para preparar e caracterizar
catalisadores de Ru/Al;Os, Ir/Al>O3 e Ir-Ru/AlO3 que serdo utilizados em propulsores
espaciais a hidrazina. Sistemas micropropulsivos de satélites utilizam a decomposi¢do
catalitica da hidrazina, com o emprego de catalisadores contendo entre 30 e 36% de
metal, gerando gases quentes como Hz, N2 e NHsz. O catalisador desenvolvido no
LABCP ¢ do tipo heterogéneo, contendo um suporte alumina com caracteristicas
proximas as do catalisador norte americano S405. Para 0 prosseguimento desse
trabalho, fez-se por completo a caracterizacao fisico-quimica do catalisador bimetalico
Ir-Ru/Al>O3 (produzido no trabalho anterior a este) e, logo apo6s, fez-se a impregnacéo,
também em sete etapas, de mais um lote de suporte Alumina, obtendo-se o catalisador
Ir/Al,O3 a partir de precursores metélicos clorados, conseguindo-se também o
caracteriza-lo por completo. Com ambos os catalisadores foram feitas caracterizacdo de
Area Especifica e Porosidade em cada etapa de impregnacdo concluida, utilizando-se o
método BET através da adsorcdo de N; os dados obtidos estdo proximos ao valor
tedrico esperado: os referidos Ir-Ru/Al,Os e Ir/Al,Os, com éareas especificas de 99 m?/g
e 98 m?/g e volumes de poros de 0.151 cm®/g e 0.161 cm®/g , respectivamente (Soares
Neto, Emprego de Catalisador de Iridio e Ruténio Suportados em Al>O3 em Sistema
Propulsivo , 2016).

Ap0s a producdo de ambos os catalisadores Ir/Al2O3 e Ir-Ru/Al>O3, estes foram
caracterizados quanto a area metalica e dispersdo metalica por quimissorcdo de Hp,
tamanho médio de particulas metalicas por didmetro médio de Feret a partir de imagens
obtidas por MET (Microscopia Eletrénica de Transmissdo) e teor metalico dos
catalisadores por determinagfo quantitativa via Espectrometria de Emissdo Optica com
Plasma (ICP-OES), tendo sido possivel desenvolver uma metodologia eficiente de
analise quimica para eles.

Ressalta-se que os lotes de Ir-Ru/Al203 e Ir/Al2O3 obtidos neste trabalho,
juntamente com os de Ru/Al203 logrados nos trabalhos de bolsistas anteriores, serdo
utilizados para carregar propulsores de 5N e 400N. Posteriormente, também serdo
realizados os testes de desempenho deste propulsor no Banco de Testes com Simulagao
e Altitude (BTSA) no Laboratério Associado de Combustdo e Propulsdo (LABCP) do
INPE em Cachoeira Paulista.

Palavras chaves: Catalisadores, Iridio, Ruténio, Iridio-Ruténio, Alumina,
Caracterizacéo.



PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF Ir/Al203, Ru/Al203 AND
Ir-Ru/Al20s CATALYSTS

ABSTRACT

This work which started in August 2017, aims to continue the project of
Scientific Initiation in progress since 2015, to prepare and characterize catalysts of
Ru/Al>Og, Ir/Al203 and Ir-Ru/Al203 which are utilized in spatial hydrazine propellants.
Micro propulsive systems of satellites use catalytic decomposition of hydrazine,
deploying catalysts containing between 30 and 36% of metal, generating the Ho, N2 e
NHs hot gases. The catalyst developed in LABCP is heterogeneous, containing an
alumina support with approximated features to the North American one, the S405. To
proceed this work, the physico-chemical characterization of the bimetallic catalyst Ir-
Ru/Al>O3 (produced in the previous work) was carried out completely and, afterwards,
the impregnation of a new batch of support Alumina was also carried out in seven
stages, obtaining the catalyst Ir/Al.O3 from chlorinated metal precursors, being also
successful in characterizing it completely. With both catalysts, the characterization of
Specific Area and Porosity was done at each step of impregnation, using the BET
method through adsorption of N»; the obtained data are close to the expected theoretical
value: the foresaid Ir-Ru/Al.O3 and Ir/Al,Os, with specific areas of 99 m?/g and 98 m?/g
and pore volumes of 0.151 cc/g and 0.161 cc/g, respectively (Soares Neto, Emprego de
Catalisador de Iridio e Ruténio Suportados em Al>O3 em Sistema Propulsivo , 2016).

After the production of both Ir/Al.O3 and Ir-Ru/Al2O3 catalysts, these were
characterized regarding the metallic area and metallic dispersion by H> chemisorption,
mean metal particle size by Feret's average diameter from images obtained by TEM
(Transmission Electron Microscopy) and metal content of the catalysts by quantitative
determination using Optical Emission Spectrometry with Plasma (ICP-OES), having
been possible to develop an efficient chemical analysis methodology for them.

It should be noted that the Ir/Al>Os and Ir-Ru/Al>Os batches obtained in this
work, together with those of Ru/Al>O3z gathered in the works of previous scholarship
holders, shall be used to load propellers of 5N and 400N. Subsequently, the
performance tests of this propellant shall also be performed at the Simulation and
Altitude Test Bank (BTSA) at the Associated Laboratory of Combustion and Propulsion
(LABCP) of INPE in Cachoeira Paulista.

Keywords:  Catalysts, Iridium, Ruthenium, Iridium-Ruthenium,  Alumina,
Characterization.



1. INTRODUCAO

1.1. Consideracoes iniciais

No contexto aeroespacial, catalisadores Ru/Al>Og, Ir/Al,Oz e Ir-Ru/Al,O3 podem
ser utilizados em sistemas micro propulsivos de satélites para ajuste e circularizacdo da
oOrbita. Nestes leitos cataliticos, a hidrazina é decomposta gerando gases quentes como
H2, N2 e NHa.

Jé& catalisadores Ru/Al>O3 também podem ser empregados em outros sistemas
geradores de gases como o 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.

Um ponto oriundo dessas possibilidades citadas é o fato do Ru ser
preferencialmente aplicado onde se faz necessario 0 emprego de uma maior quantidade
de catalisador, pois ele apresenta vantagens em relacdo ao Ir sendo tradicionalmente
utilizado por ser bem mais barato e possuir uma excelente atividade na reagdo de
decomposicgéo da hidrazina (Soares Neto, 1998; Soares Neto et. al, 2003).

Sobre catalisadores industriais a base de Iridio, atualmente pode-se citar
principalmente, de acordo com Kappenstein (2010), o catalisador Shell 405 (atualmente
denominado de S405), patenteado nos Estados Unidos. Sua preparacdo e descricdo
completa, bem como sua aplicagdo em propulsores sédo fornecidas pela literatura do
inventor (Armstrong et. al, 1978).

Ja a titulo de ilustracdo, um sistema micro propulsivo é mostrado

esquematicamente na Figura 1:

reservatorio

e

eletrovalvula

catzlizador

micropropulsor

tubeira

lmha de hidrzzna

mjetor

Figura 1 — Componentes de um sistema micro propulsivo.



O esquema anterior € composto por um reservatorio onde é armazenado um gas
pressurizante (He) e o monopropelente hidrazina, tubulac@es, eletrovalvula (acionada
periodicamente por fungdes computacionais) e 0 corpo do micro propulsor.

1.2. Estudos e objetivos

O trabalho atual contém os principais resultados e conclusfes referentes a um

conjunto de estudos relacionados a seguir:

e Caracterizar completamente o catalisador Ir-Ru/Al,Oz e preparar, também
caracterizando completamente o catalisador Ir/Al,Os a partir de precursores
metalicos clorados. Tais catalisadores sdo suportados por uma alumina (Al>Oz)
esferoidisada, sendo a mesma sintetizada pelos autores desse trabalho no préoprio
LABCP/INPE;

e Determinar as condicGes ideais para analise quimica do teor de iridio/ruténio dos
catalisadores;

o Aperfeicoar as condicdes ideais para quantificar os sitios metalicos através da

metodologia de impregnacao.

2. FUNDAMENTACOES TEORICAS

Primeiramente foi realizado um estudo para se familiarizar com o0s conceitos e
temas principais relativos a catalise, especialmente a catalise heterogénea, uma vez que
este topico ndo é abordado com a devida profundidade no curso de graduacdo. Foram
consultados livros que permitiram a aprendizagem de conceitos basicos técnico-
cientificos. Como principais referéncias podem ser citadas: (Figueiredo, Ribeiro, 1989)
e (Maria de Oliveira et. al, 2015).

2.1. Revisdo bibliogréfica

Existem diversas referéncias na literatura que apresentam uma atualizada visao
geral da catalise aplicada a sistemas propulsivos e a respeito da preparacdo e
caracterizacdo dos catalisadores tratados nesse trabalho. Serdo citadas entdo, algumas

referéncias julgadas fundamentais.



2.1.1. Decomposicdo catalitica da hidrazina

A predominancia da hidrazina por mais de 30 anos é resultado das principais
caracteristicas a seguir (Kappenstein et. al, 2010):
e Estabilidade de armazenamento em longo prazo;
e Desenvolvimento de catalisadores eficientes (Ir/Al20z e Ru/Al;03) com
excelente estabilidade e atividade;
e Meédia temperatura adiabéatica de decomposicdo (inferior a 1000° C) e
e Vastos estudos de compatibilidade dos materiais, os quais fornecem um bom
entendimento de problemas de compatibilidade.

A hidrazina como uma molécula rica energeticamente pode participar de uma
variedade de reacdes quimicas, tal como térmicas, reducles, reacGes acido-base, e
decomposicdo catalitica. Esta ultima, por sua vez, leva a uma mistura inicial de Hz, N2 e
NH3 liberando energia; a aménia da mistura resultante deve ser, no decorrer da reagéo,
dissociada endotermicamente em H. e N adicionais, na presenca de catalisador e altas
temperaturas. A seguir ¢ apresentada a reagcdo global, na qual “x” e “1-x” representam

fatores de seletividade do H e da NHs, respectivamente (Kappenstein et. al, 2010):

3 N2Ha 1y = 4(1-X) NH3 (g) + (1+2x) N2 (g) + 6X H2(g)

Reconheceu-se cedo que o melhor metal para a decomposigéo para hidrazina

liquida ou gasosa € o de iridio (Maurel, Menezo, Barrault, 1973).

2.1.2. Suporte Alumina

Foge do escopo desse trabalho apresentar a sintese do suporte em questédo,
portanto a base tedrica a seguir apresenta uma pequena ideia geral do assunto.

Em primeiro lugar, é valido destacar que aluminas ativas ou de transi¢do
constituem uma classe de materiais de importancia muito relevante a diversas reacdes
cataliticas, podendo atuar como o préprio catalisador ou suporte catalitico para outros
metais (Tanaka et. al, 2004).

Apresentando-se sob diferentes graus de hidratacdo, as aluminas podem ser
obtidas com diferentes propriedades morfoldgicas e texturais, dependendo

principalmente das condi¢bes empregadas durante a sintese do hidroxido precursor



(OBERLANDER, 1984) - no contexto do trabalho, a Gibsita; o tratamento térmico pds-
sintese, a fim de transformar esse hidréxido a uma fase de transi¢cdo ou oxido, também
influencia diretamente nas propriedades da alumina porosa final (Tanaka et. al, 2004).

O objetivo de trabalhos prévios a esse foi obter um suporte sob a forma de
Al,O3 apos tratamento térmico, evitando que se aparegam fase de transicOes
indesejaveis ou forma cristalino-morfolégicas que ndo propiciam  boas
macropropriedades finais para o 6xido de aluminio final, como por exemplo, porosidade
total; o que foi realmente atingido, visto a producdo completa dos catalisadores desse
trabalho.

2.1.3. Preparaces e caracterizacOes dos catalisadores suportados de Ir e Ru

A seguir sdo destacados alguns trabalhos em que se procurou citar as
informacBes mais importantes referentes aos procedimentos de preparo e caracterizacao,
abordando diferentes métodos dos usados no presente trabalho, a fim de indicar as

inimeras variaveis que influenciam nessa pesquisa.

o Jofre preparou catalisadores de Ir/Al203, Ru/Al.Oz3 e Ir-Ru/Al.03 com teores
metalicos préximos a 30% em peso, empregando vinte etapas de impregnacao e
utilizando uma alumina sintetizada no LABCP/INPE como suporte. Os
catalisadores de Ir/Al20z e Ir-Ru/Al.O3 foram preparados a partir de solucdes
contendo precursores metélicos clorados pelo método de impregnacdo
incipiente. Os catalisadores de Ru/Al>Os foram preparados a partir de dois
precursores metalicos: um clorado e um precursor organico ndo clorado. Neste
caso, 0 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: absor¢do atdbmica, para a determinacdo do teor
metalico; fisissor¢do de nitrogénio, para determinacGes de area especifica e
distribuicdo do volume de mesoporos; quimissor¢do de hidrogénio e MET, para
determinacbes da dispersdo e do didmetro médio das particulas metalicas (dQH

e dMET). Os catalisadores foram testados na reacdo de decomposicdo 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 (JOFRE, 2008).

e Soares Neto et. al prepararam o catalisador bimetalico Ir-Ru/Al,O3 usando dois
métodos diferentes: impregnacfes sucessivas e co-impregnacdes. Uma série
inicial de catalisadores com teor de area metélica total de 30% em massa foi
preparada usando impregnacfes sucessivas em trés etapas, com o primeiro metal
a ser depositado sendo o Ir. As solugdes aquosas precursoras eram HzIrCls (0.6
eq.L? HCI) e RuCl; (0.22 eq.L* HCI). Precedendo a primeira impregnacdo, o
suporte foi seco ao forno a 393K por 2 h. Depois de cada impregnacéo, o solido
foi seco sob vacuo priméario a 298K por 1 h e entdo seco ao forno a 423K por 12
h. Posteriormente, o catalisador foi reduzido sob corrente de H> por 4 h a 673K
(Soares Neto et. al, 2003).

3. TECNICAS EXPERIMENTAIS
No presente capitulo serdo apresentados os métodos experimentais empregados e
0s materiais e equipamentos utilizados durante o projeto de pesquisa dessa iniciacdo

cientifica no periodo em que este trabalho foi desenvolvido.

3.1. Preparacdo do catalisador

A preparacdo de um catalisador envolve uma série de operagdes unitarias e
procedimentos. Nesse trabalho em si, por dar continuidade ao ultimo desenvolvido
pelos autores, o processo abordado inclui as etapas de impregnacdo do suporte em
diante, visando realmente explorar as caracterizacdes dos catalisadores e a importancia

dessas determinagdes.

3.1.1. Sintese do suporte

Dada a importancia do suporte, foi feita aqui a contextualizacdo de sua
preparacdo, uma vez que a metodologia completa de sintese também consta no relatério

anterior a esse.



Assim, para a sintese do suporte Alumina, fez-se uso de 45 lotes de Gibsita (uma
das formas do precursor hidroxido de aluminio), ja sintetizados pela equipe do
Laboratdério Associado de Combustdo e Propulsdo — LABCP do INPE Cachoeira
Paulista em 2016, além de Bohemita (“Catapal A”), precursor secundario, o qual foi
adquirido pelo LABCP em compras também durante o exercicio de 2016 atraves da
empresa Pural®.

Entdo, j& preparado e caracterizado, o lote final de suporte, passou por uma
lavagem residual com agua deionizada (previamente destilada), para enfim se remover
todos os finos (po) presentes. Secou em estufa a 120 °C e obteve-se 0 suporte pronto

para a impregnagéo.

3.1.2. Solucdo precursora usada na impregnacao

A solucdo precursora ou “solugdo-mae” utilizada na preparacdo do catalisador
Ir-Ru/Al>,O3 tem uma acidez livre de 0,3 N de HCI, contendo quantidades equimolares
de Ir e Ru, a fim de se obter uma razéo atbmica Ir/Ru igual a 1 no catalisador final; para
viabilidade dos célculos, utilizou-se a relacdo massica que representa a razdo equimolar:
Ir a2 65,54 %m/m e Ru a 34,46 %m/m.

Os precursores metalicos usados para o preparo da solucdo mista para
impregnacdo foram o &cido hexacloiridico (H2IrCle.XH20O) e o cloreto de ruténio
hidratado (RuCls.XHz0).

No caso da preparagdo do catalisador monometélico Ir/AlOs, também se
utilizou uma solugéo precursora com uma acidez livre de 0,3 N de HCI, empregando-se

apenas acido hexacloiridico hidratado como precursor metalico.

3.1.3. Determinacdo da concentracdo da solucdo impregnante

Sendo o suporte impregnado sete vezes e para se obter o teor metalico de 33%
em massa, a concentracdo da solucdo de impregnacdo pode ser calculada a partir da

relagdo a seguir:

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



Onde:

CSI = concentracédo da solucéo de impregnacédo (g/mL);
%M = porcentagem em massa final de metal,

N = nimero de impregnacdes;

Vv

** No caso dos catalisadores dessa pesquisa, uma vez que a %M ¢é 33% para todos eles,

P = volume poroso da alumina (mL/qg).
CSI também sera constante e de valor igual a 0.1982 g/mL.

OBSERVACAO: Para o catalisador bimetalico é considerada também a relaco massica
entre Ir e Ru. Desse modo, obtendo-se a concentracdo pela equacéo (2) e para garantir a
propor¢do equimolar entre os metais, a CSI em termos de iridio e ruténio,

respectivamente, é:
CSlir = 0.6554 xCSI (3)
CSIRu = 0.3446 xCSI (4)

3.1.4. Volume da solucdo de impregnacao

A equacdo utilizada para o célculo do volume da solucdo de impregnacao foi:

vsl = V. *N xMs )
Onde:
VSI = volume da solucdo de impregnacéo (mL);
Vi = volume poroso da alumina (mL/g);
N = ndmero de impregnacdes; Ms - massa seca de suporte alumina (g).

OBSERVACAO: Na pratica, o VSI calculado pela relacdo (5) é corrigido em 10% para
garantir que todo o suporte chegue ao ponto Umido (este valor foi adotado por
experiéncia na pratica adquirida pelos autores).

Essa correcdo é necessaria ja que experimentalmente é impossivel se realizar o

procedimento de impregnacdo sem perda nenhuma de massa de solucdo, que se da



principalmente por contato com a parede do recipiente (béguer no caso) em que se

realiza a impregnacdo, além de outras perdas que mesmo minimas sdo inerentes.

3.1.5. Diluicao

Aqui é a etapa em que se prepara a solu¢do impregnante partindo-se da solucéo
precursora; a propoésito, todo o processo de diluicdo foi realizado por Gravimetria para
ambas solucBes impregnantes (a do Ir-Ru/Al203 e do Ir/Al2O3).

Para se impregnar o suporte foram misturados gravimetricamente, no caso do
catalisador bimetalico, a solucdo-mée de cloreto de ruténio hidratado com outro volume
de solucdo-mée de acido hexacloroiridi g.s.p 120 mL com a quantidade necessaria de
HCI para obter-se uma acidez livre de 0,3 N. Ja para o Ir/Alumina, o procedimento foi o
mesmo, usando-se apenas a solucdo percursora de Iridio g.s.p. 11 mL.

Foi realizada uma diluigdo por meio de gravimetria para se obter resultados

muito mais precisos, utilizando-se as duas equagdes abaixo.

m
d=— 6
- (6)
Onde:
d = densidade da solugdo (g/cmq);
m - massa da solucgéo (g);
V _ )
= volume da solucgdo (mL).
C1XV1:kXC2XV2 (7)
Onde:

C. - concentracdo da solugéo precursora;
Vi volume da solucdo precursora;
C. - concentracdo da solugdo impregnante;

V.- volume final da solucdo impregnante;



k = 1 para os catalisadores monometalicos ou k = fragdo massica do metal na solugéo

impregnante (bimetalicos).

3.1.6. Impregnacao

O método empregado na preparacdo do catalisador Ir-Ru/Al.Oz e Ir/Al;O3 foi o
da impregnagdo incipiente, na qual o volume em cada etapa é adicionado de maneira
lenta e cuidadosamente sob homogeneizacdo constante. O objetivo foi mensurar o
impacto da disperséo final metalica nos catalisadores por esse método de impregnacao,

gradativo e moderado quanto ao volume de solucéo usado por etapa.

Secagem

A alumina foi colocada na estufa a 383K por 12 horas, em média, a fim de se
retirar qualquer umidade presente e facilitar a entrada da solu¢do nos poros do suporte.

Figura 2 — Estufa para secagem e ativacgao do catalisador.
VAcuo pré-contato

Foi realizado vacuo primario (10~ bar) por 60 minutos, a temperatura ambiente,
a fim de se retirar o ar da alumina e facilitar a entrada da solucéo nos poros do suporte.



Contato suporte-solucdo

Para o catalisador Ir-Ru/Al>Os foi colocada uma massa de 44,7526 g de alumina
(esferoides) em um béquer de 250 mL. O béquer foi colocado no sistema do Dimer
(Figura 3), possibilitando que particulas tivessem uma melhor absorcdo da solucéo
impregnante. Para cada etapa de impregnacéo foi utilizada uma pipeta de 1000 pl e uma
balanca semi-analitica de precisdo 0,001 g, onde se pesou cerca de 20,750 g da solugdo
impregnante em cada etapa (d = 1,3125 g/cm?), que posteriormente foi gotejada gota a
gota no suporte.

Para o catalisador Ir/Al,Os foi colocada uma massa de 4,0000 g de alumina
(esferoides) em um béquer de 250 mL. Aqui também foi utilizada uma pipeta de 1000
pL em cada etapa e uma balanca semi-analitica de precisdo 0,001 g, na qual se pesou
cerca de 2,044 g da solugdo impregnante em cada etapa (d = 1,3125 g/cmq), que

posteriormente foi gotejada gota a gota no suporte.

Figura 3 — Dimer usado para homogeneizar a alumina em impregnacéo.

Véacuo pds-contato

Esse segundo vacuo primario (107 bar), também & temperatura ambiente e
durante 60 minutos, tem como finalidade, retirar rapidamente a &gua da solucéo
(concentrada em HCI) e assim permitir uma melhor dispersdo do metal na superficie do

suporte.
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Reducéo ap0s a impregnacao

Ao final de cada impregnagéo o material foi reduzido sob Hz a uma temperatura
de 673K por 4 horas. Tal reducéo intermitente € um processo importante nas etapas de
impregnacdo para se acompanhar a evolugdo massica etapa pds etapa precisamente. As

Figuras 4 e 5 ilustram esse passo.

Secagem estufa

Ap0s cada etapa de reducdo, o catalisador foi levado a mesma estufa (110 °C),
até que o processo de impregnacéo fosse novamente aplicado.

Figura 4 — Forno para tratamento térmico.

Figura 5 — Barquinha contendo o catalisador recém-impregnado dentro do forno para

reducdo sob Ho.
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3.2. Técnicas de caracterizacdo

Fez-se caracterizagcOes durante o processo de impregnagdo e um conjunto de
determinagGes com os lotes finais prontos:

v"com o objetivo de acompanhar a evolucdo das propriedades texturais de ambos
os catalisadores, quanto a area superficial especifica, volume de mesoporos e sua
distribuicdo (porosidade) para cada uma das sete etapas de impregnacao,
utilizou-se o método BET, através da adsorcao de No;

v’ para se obter as propriedades finais dos catalisadores a fim de se estudar como
suas caracteristicas finais influenciam sua atividade e eficiéncia catalitica,
realizou-se determinacGes quanto a dispersdo metalica na superficie do suporte,
capacidade de adsorc¢do de substrato pelo catalisador em pumol/g, tamanho médio
de particulas metalicas impregnadas e teor metéalico real para o Ir e Ru.

v Destaca-se também as caracterizacdes apresentadas aqui para o suporte alumina,
que também influenciam diretamente e permanecem praticamente constantes
para os lotes finais dos catalisadores: distribuicdo de tamanho de macroporos e

resisténcia mecanica.

3.2.1. Resisténcia mecanica do suporte

A resisténcia mecénica do suporte foi analisada. O dinamometro de tracéo-
compressdo usado é do modelo AMETEK Chatillon, mostrado na Figura 6.

Para a analise escolheu-se com o auxilio de uma lupa, 115 particulas do suporte
que apresentavam maior esfericidade (apenas considerando a visualizagdo), como
aconselha a ASTM do equipamento.

O material foi entdo submetido primeiramente a secagem a 673K por 4 horas.
Uma a uma, as particulas foram sendo colocadas no suporte do equipamento para se
realizar a compressao ate a ruptura.

Os picos de carga recebidos por cada particula foram computados e calculou-se
a resisténcia mecanica média alumina suporte, plotando-se um grafico abordando a
distribuicdo de resisténcia pelos dados amostrais.

12



Figura 6 — Dinamometro.

3.2.2. Andlise de &rea superficial especifica

As areas superficiais especificas do suporte e do catalisador foram determinadas.
Além disso, os precursores do suporte, Gibsita e Boehmita, também tiveram a area
especifica apurada, porém esses dois resultados encontram no relatério prévio a este.
Para tais andlises, utilizou-se um aparelho modelo NOVA 1000 da Quantachrome,
conforme Figura 7. Antecedendo a cada medida de adsorcéo, uma limpeza na superficie
do material era efetuada; para tal ativacdo, aquecia-se ele a 473 K por 2 h, sob vacuo
primario (107 bar).

Os valores das areas superficiais especificas foram obtidos através da adsorcao
de N, realizada & temperatura do nitrogénio liquido (77K e a 1 atm), segundo o0 método

desenvolvido por Brunauer et al. (1938).

Figura 7 — Aparelho Quantachrome compreendendo duas estacdes: a de

tratamento a esquerda; andlise a direita.
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3.2.3. Volume e distribuicdo de poros

Medidas de volume e de distribui¢do do tamanho de poros foram efetuadas para
0 suporte e para o catalisador. Para o primeiro, a fim de se obter um suporte cada vez
mais padronizado e para que se compare com a area final do catalisador preparado a
partir dele; ja para o catalisador, com o objetivo se acompanhar a evolugdo destas
propriedades em funcdo do ndmero de impregnagdes e do teor metalico total. O
aparelho usado também foi o modelo NOVA 1000 da Quantachrome (Figura 7),
pertencente ao LABCP/INPE, que utiliza o0 método estatico para efetuar as medidas de
volume de nitrogénio adsorvido, a sua temperatura normal de condensacao.

Para poros com diametros acima de 20 nm, apenas o suporte foi caracterizado,
uma vez que a macroporosidade ndo se altera ap6s as etapas de impregnacdo. O
aparelho usado foi o PoreMaster da Quantachrome (Figura 8), pertencente ao
LABCP/INPE, apresentado na figura abaixo. Seu método consiste em introduzir e
extrair, numa analise do tipo destrutiva, Hg liquido nos macroporos da amostra sob
baixas e alta pressdo, medindo-se os raios preenchidos usando-se o principio da Lei de

Kelvin para a adsorcéo.

Figura 8 — Porosimetro de mercurio.
A distribuicdo de poros pelo método BJH - Barrett, Joyner e Halenda (micro e

mesoporos) e a distribuigdo fornecida pelo Porosimetro de Hg (macroporos) foram

determinadas em forma de graficos, plotando-se pelo Excel suas curvas.
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Ja para o calculo do volume poroso total, utilizou-se as duas analises somando-

se 0s resultados.

3.2.4. Quimissorcdo por adsorcdo de H»

O objetivo dessa analise é determinar, via equipamento, propriedades
extremamente importantes para o desempenho catalitico e vida Util dos catalisadores,
uma vez que sdo caracteristicas que envolvem diretamente o tempo de contato entre
substrato (hidrazina) e sitio ativo do catalisador. Tais propriedades sdo: o diametro
médio das particulas metalicas, a dispersdo metalica em porcentagem (comparacgdo entre
a area metalica aferida e area total de metal impregnado) e volume de adsorvido por
massa de catalisador (umol/g).

A técnica envolve a interacdo do gas H: (adsorvido) com a superficie do
adsorvente — metal Ir na superficie do suporte, a qual se estabelece por ligacdes
quimicas covalentes tratando-se de um processo exotérmico e irreversivel. A
estequiometria de ligacdo Ir — H2 é conhecida e pode ser 1:1 e 2:1, pelo metal se
adsorver em “torre” e em “ponte”, respectivamente.

Antes da determinacdo quimica, trata-se termicamente a massa de analito a 400
°C por 2h (1h com rampa de aquecimento a taxa de 5°C/min até 400 °C, mais 1h de
patamar na mesma temperatura) sob corrente solucdo gasosa de hidrogénio (5% H2/N>).
ApoOs esse tempo, retira-se todo o Hy adsorvido na superficie passando corrente de gas
He por mais 1h a 400 °C, resfriando-se posteriormente a mesma taxa de temperatura até
temperatura ambiente ainda sob He.

Completando-se a ativacdo da amostra, passa-se para a andlise: por meio da
injecdo sucessiva de volumes conhecidos de H» até se saturar quantitativamente a
superficie ativa do catalisador, é possivel titular volumetricamente a quantidade real de
metal existente na amostra de catalisador inserido na celinha de analise.

A titulagdo conhecida como Pulse Tritation, ocorre em sistema dinamico por
também se passar na amostra durante toda a amostragem uma corrente de gas He,
responsavel por carregar o H> até a massa de catalisador. Assim, 0 equipamento
converte a diferenca de difusividade térmica entre gas de arraste (He) e gas de titulacdo
(Hz2) em pulsos elétricos, computados em forma de picos pelo software do CHEMBET.
Por fim, a integral do comportamento dos picos elétricos fornece a area total sob eles,

obtendo assim a quantidade total de gas absorvido (umol/g).

15


https://www.infoescola.com/quimica/ligacoes-quimicas/
https://www.infoescola.com/quimica/ligacoes-quimicas/
https://www.infoescola.com/quimica/ligacao-covalente/
https://www.infoescola.com/quimica/reacoes-exotermicas/

v" Observacdo: as caracterizaces aqui foram feitas apenas para o metal Ir, visto
que para se determinar Ru, o gés para adsor¢do é o CO, o qual ndo se encontra
disponivel nos estoques do LABCP.

A Figura 9 ilustra o equipamento utilizado para a analise.

Figura 9 - CHEMBET 3000 -> andlise de Adsor¢do Quimica.

3.2.5. Microscopia Eletronica de Transmissdo — MET

Essa andlise foi a Unica caracterizacdo ndo operada no LABCP durante esse
trabalho. Foi realizada no laboratorio de Analises Quimicas da Universidade Federal de
Sdo Carlos — UFSCAR, no polo de S& Carlos mesmo e para apenas efeito de
ilustracdo, a Figura 11 mostra o equipamento.

As fotos obtidas dessa andalise foram enviadas aos autores e a partir dai fez-se
um tratamento estatistico com as impressdes das imagens: mediu-se com auxilio de uma
régua milimétrica de 10 cm o didmetro de Feret para todas as particulas que se
apresentavam nao-sobrepostas e de boa resolucéo.

O Diametro de Feret, também chamado de "caliper diameter" (diametro de
paquimetro), consiste em uma medida de dimensao linear efetuada paralelamente a uma
direcdo fixada. Existem varios tipos de métodos para obtencdo de didametro médio de
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particulas como demonstra a Figura 10, no entanto, o0 método de Feret se melhor
encaixa para mensurar as particulas metélicas dos catalisadores pesquisados nesse
trabalho, por melhor embasar as condi¢fes geométricas deles, cujas particulas sdo
consideradas esféricas e de didmetro médio conhecido pela literatura (Soares Neto,

Emprego de Catalisador de Iridio e Ruténio Suportados em Al2Os em Sistema

Propulsivo , 2016).
£ &

a) Martin b) Feret c) Crofton

Figura 10 - Demonstracdo da medicdo do diametro de Feret em comparacao com outros

métodos.

Por fim, as medicOes efetuadas para cada particula foram computadas em
planilha e convertidas para os valores reais (em A) de acordo com a ampliagdo
fornecida pelo MET.

Ao todo, foram mensuradas 775 particulas metélicas para o catalisador
Ir/Alumina e 271 particulas metélicas para o catalisador Ir-Ru/Alumina.

Figura 11 - Microscépio de Emissao Eletronica.
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3.2.6. Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma — ICP

Nessa secdo é apresentada a metodologia completa da anlise quimica dos
catalisadores Ir/Alumina e Ir-Ru/Alumina em forma de fluxograma operacional, cujas
etapas incluem digestdo em meio acido, preparo das solucdes amostrais e amostragem
em equipamento.

A digestdo ocorreu em batelada para ambos os catalisadores, fazendo-se em
triplicada para cada um. O processo de dissolucdo dos esferoides de catalisador se deu
sob pressdo em reatores cilindricos, promovendo-se o ataque durante 14h e a
temperatura de 240 °C. A Figura 12 e 13 mostram, respectivamente, a aparelhagem
utilizada para esse processo digestivo e o painel que consta as condi¢des de processo
(exceto temperatura).

A Figura 14, por sua vez, traz a imagem do ICP-OES utilizado nas analises e

pertencente ao LABCP/Cachoeira Paulista.

Espectrometria de emissdo Optica por plasma indutivo acoplado

Fluxograma operacional

Secagem em
estufa a 120 2C

2 horas

Digestdo acida
pressurizada

S
\\0@
\b‘
Preparo das Preparo das Analise ICP-OES e
solugdes solugdes diluidas calculos
amostrais e padrdes Ru/Ir retroativos
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Figura 12 - Esquema do sistema de Digestdo (da esquerda para direita: painel de

controle, placa de aquecimento e reatores sob pressdo mecanica).

B
T

F.
Fowet

Time

oFeed

Figura 13 - Condicdes de operagdo da digestdo &cida.
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Figura 14 - Espectrometro de Emissdao Atdmica ICP - Thermo Fisher Scientific

4, RESULTADOS E DISCUSSOES
Serédo apresentados os devidos resultados e discussdes de todas as atividades e

caracterizacdes realizadas de maneira completa para os catalisadores Ir/Al.Oz e Ir-

Ru/Al>O3, mostrados na Figura 15.

Figura 15 - A esquerda Ir/ Al2Os; a direita Ir-Ru/Al2Os.
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4.1. Suporte Alumina

As propriedades da alumina utilizada como suporte para estes catalisadores
foram caracterizadas completamente no trabalho prévio a esse e se encontram no ultimo
relatorio elaborado. Aqui, a fim de enriquecimento dos dados para ambos catalisadores
preparados, é mostrado na Figura 9 a distribuicdo de macroporos para o suporte,
propriedade que ndo se altera para os catalisadores finais ao longo da impregnacgéo, uma
vez que a dispersdo metalica deve ocorrer a nivel micro e mesoporoso. Além disso,
analisando a Figura 16, € possivel notar que a faixa de macroporosidade se encontra em
poros com diametro um pouco maior que 1000 angstrons. A distribuicdo na faixa de 100
a 200 angstrons engloba a mesoporosidade (distribuicdo de mesoporos). Graficamente
pela diferenca dos valores da ordenada, a macroporosidade representa um volume
aproximadamente de 0,064 cm®/g.

J& na Figura 17 é disponibilizada a distribuicdo de resisténcia mecanica, a qual é
satisfatdria, por se obter resisténcia média de 5,58 + 2,03 N. E imprescindivel ressaltar
que esse resultado médio de resisténcia, também apresentado em vermelho na Figura
17, é valido, pois se percebe que a maior populacéo de particulas se encontra justamente
na faixa de 3 a 7N. Além disso, a influéncia dessa propriedade nos lotes de catalisador
preparados serd testada futuramente nos testes de performance do propulsor; o

importante é ter em mente que a resisténcia do catalisador final é funcédo da resisténcia

do suporte.

Distribuigéo de tamanho de poros suporte ALO, - porosimetria de Hg

0.8
0.7 f\
0.6 | |
0.5 - \/
0.4
0.3 |

0.2 4 j

-dV/d(log d) [cc/g]

0.1 /

00—

-0.1 . . .
100000 10000 1000 100
Diametro de Poros [A]

Figura 16 — Distribuicdo da porosidade do suporte alumina
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Dinamdmetro - Distribuicao de Cargas
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Figura 17 — Distribuicdo das cargas méaximas (resisténcia) suportadas em Newtons por

cada particula de suporte

4.2. Catalisador Ir-Ru/Al,O3

Como ja mencionado antes, os catalisadores produzidos no decorrer desse
trabalho tém, assumindo a idealidade, 33% em massa em termos metalicos. Dito isso, é
intuitivo se pensar que para cada grama de alumina a ser impregnada, 33% da massa
total de catalisador obtido (1,0000 g + Mmetar) representa a massa de metal inserida;

assim temos:

Mmetal

0.33 = (1,000+ Mmetal) Mumetal = 0,49254 9/Qaiumina

A finalidade era impregnar 45 gramas de alumina, dessa maneira a massa de
metal a ser inserida é dada pela multiplicag&o:
Mmetal = 45,000 galuminaX 0,49254 g/galumina Mmetal = 22,1643 g

Como explorado no item 3.1.2. do Capitulo anterior, o catalisador bimetalico
respeita uma proporgao massica entre seus metais constituintes, a partir da qual escreve-
se:

Miridio = 0,6554 X 22,1643 = 14,5226 9 ; Mgutenio = 0,3446 X 22,1643 = 7,6378 g
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4.2.1. Preparacdo das solucdes precursoras

Assim, por viabilidade prética, preparou-se 100,0 mL de solucdo precursora de
Iridio e 50,0 mL de solucdo de Ruténio, dissolvendo-se respectivamente, as seguintes

massas:

e 51,8422 g de sal de Iridio (H2IrCle.XH20) a ~ 40.5 %m/m em termos do
constituinte Ir; dissolveu-se entdo 21,82169 g de metal Iridio. Assim, a
concentracdo da solucdo-mde, em termos do metal, ¢ Cy = 0,21822 g/mL
(densidade = 1,33192 g/mL).

e 27,6700 g de sal de Ruténio (RuClz) a ~ 39 %m/m em termos do constituinte
Ru; dissolveu-se entdo 10,2379 g de metal Ruténio. Assim, a concentracdo da
solugdo-mae, em termos do metal, &€ Cry = 0,20476 g/mL (densidade = 1,3433
g/mL).

Ambas as solucdes precursoras devem apresentar 0,3N de acidez livre, a qual
contribui para a solubilizacdo dos sais e para uma melhor dispersdo do metal no suporte.
Para tal, foi utilizado HClI PA (pureza alta) a 12,063 eg.L"* com densidade de 1,19
kg/L, procedendo-se a diluicdo do HCI diretamente nos balGes volumétricos:

e 12,063xV=0,3x50,0 ==V =124 mL (paraa solucdo de Ruténio)
e 12,063xV =10,3x100,0 == V = 2,49 mL (para a solucdo de Iridio)

4.2.2. Preparacdo da solucdo impregnante

Toda a preparacgéo foi realizada por gravimetria a fim de se aumentar a exatiddo
do processo.

Impregnou-se 45,000 g de Al,Oz a 0,355 cm®/g de volume poroso. Portanto, pela
equacéo (5) e aplicando-se a corre¢do de 10% no volume final de solucéo, tem-se:

VSI = 45,000x7x 0,355 = 111,825 ML wemp VSIreal = 1,10x 111,825 = 120 mL

VSI para cada impregnacao = VSI /7 = 15,975 mL
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A solucdo impregnante foi preparada misturando as solucbes precursoras do

item 4.2.1. Desse modo, seguem abaixo os calculos para tal preparaco:

Diluicéo: equacéo (7)

e 0,21822x Vi = 0,6554 x 0,1982 x 120 ) \/r = 71,43 mL
e 0,21822 x Vry = 0,3446 x 0,1982 x 120 m) Ry = 40,03 mL

Considerando a solucdo precursora de Iridio, d = 1,33192 g/cm?®, a solucio

precursora de Ruténio, d = 1,3433 g/mL e a equacéo (6), tem-se:

Msolugso de Ir = 95,1390 ¢
Msolugdo de Ru = 53,7723

Portanto, para completar os 120 mL, adicionou-se: 120 — (40.03 + 71.43) =
8.54 mL de H,0 e HCI.

Acidez livre de 0,3 N

50,0 mL ------ 1,25 mL de HCI concentrado
8,54 mL ----- X = X=0,210 mL

Pela equagdo (6) e usando dici = 1,19 g/cm® wemp Mici = 0,1250 g

Vagua =8,54 mL — 0,105 mL =8,435 ML wesp msgua = 8,435 ¢

Tabela 1 - Massas para o preparo da solucdo impregnante do catalisador bimetalico.

VALORES PESADOS:

Msolugode Ir = 95,1549 ¢

Msolugéo de Ru = 54,1117¢g
Muci = 0,2618 ¢
Magua = 8,3147 g
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4.2.3. Concentracdo e densidade da solucdo impregnante

Pela equacdo (6), calcula-se o volume total de mistura (solugédo impregnante

final):

0,2618 . 95,1549 54,1117

V =8,3147 + + + = 120,26 mL
1,19 1,33192 1,3433
Densidade
8,3147+0,2618+95,1549+ 54,1117
d= o200 ! = 1,3125 glem?
120,26
Concentragao:
95,1549

mX 0,21822 =Cx 120,26

Clr =0,12964 g/mL

54,1117

1I?)TSSX 0,20476 =Cx 120,26

Clr = 0,0686 g/mL

Ter o conhecimento e controle preciso dessas grandezas (Densidade e
Concentracdo da solucdo impregnante) permite acompanhar o processo todo desde seu
inicio de uma maneira muito mais produtiva (processo Gravimétrico), por conseguir-se
gerenciar de maneira mais efetiva os riscos inerentes a ele tendo um maior detalhamento
da metodologia de preparacdo, uma vez que atingir a porcentagem massica final de
metal no catalisador, de maneira que o Ir e/ou Ru se dispersem bem, aumentando sua
vida (til e capacidade catalitica é o grande objetivo dessa pesquisa e algo nao trivial de
ser atingido.

4.2.4. Acompanhamento das impregnacdes por gravimetria

Como ja discutido, as etapas de impregnacdo foram realizadas por meio de
gravimetria com o intuito de se obter resultados mais precisos. Como pode-se ver na
Tabela 2 abaixo, este catalisador apresentou um teor metalico muito préximo do
esperado ao longo das etapas de impregnacdo. Ademais, ao se apresentar os resultados
de analise quimica por ICP no fim desse Capitulo, nota-se que as determinacdes de teor
metalico final comprovam a eficiéncia do processo gravimétrico, atribuindo-lhe

confiabilidade.
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Tabela 2 - Anélise Gravimétrica Ir-Ru/Al,Os.

1a 2& 36 4a 53 6a 7a
44.6105 | 44.4445
Massa Al203 45.000 g 44,3357 g | 44.1508 g | 43.9478 g | *43.884 g
g g
Massa
. 20.999¢g | 20.7249g | 20.5859g | 20.7699g | 20.540g | 20.333g | 20.555¢
Impregnacao
Massa metal 3.1337g | 6.5165¢g | 9.5664 g | 12.7927 g | 16.15749g | 19.1668g | 22.22¢
Massa 54.0109
) 48.1337 g | 51.127 ¢ 57.1284 g | 60.3082 g | 63.1146g | 66.104¢g
catalisador g
% metalararente | 6.51 % 1247% | 17.71% | 2220% | 26.80% | 30.13% | 33.39%
% metalreorica | 6.57 % 1234% | 17.43% | 2198% | 26.10% | 29.68% | 33.00 %

*A massa final de alumina é menor que 45g porque durante cada etapa foi

retirada uma massa de catalisador para analise de area (BET).

**Qs valores sublinhados sé&o os finais para o catalisador.

4.2.5. Evolucdo das propriedades texturais

A seguir sdo apresentados tabelas e graficos que permitem analisar a evolucao
das propriedades superficiais do catalisador bimetalico durante o processo de
impregnacéo.

A Tabela 3 mostra em detalhes para cada etapa de impregnacdo a area especifica
superficial, volume poroso e diametro médio de poros evoluindo com o teor teorico de
metal (Ir + Ru) impregnado. E importante notar que os dois primeiros pardmetros (area
e volume) evoluem de maneira linear e inversamente proporcional ao teor metalico do
catalisador, fato que enriquece muito 0 processo para se minimizar erros.

As Figuras 18 e 19 mostram graficamente a evolucdo dos pardmetros area
superficial especifica e volume de poros (microporos + mesoporos), respectivamente.

Por fim, a Figura 20 demonstra o acompanhamento grafico das sete
impregnacOes em relacdo a distribuicdo de tamanho de poros. Evidencia-se aqui, a hdo
variacdo do didmetro médio de poros, obtendo-se em todas as etapas e na sétima
impregnacgdo um valor médio de 62 A, o que é um forte indicativo de que a dispersio

dos metais ocorreu muito bem para os poros, de maneira homogénea.
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Tabela 3 - Acompanhamento das propriedades texturais do catalisador bimetalico.

Impregnacdes Area Volume | Didametro | Porcentagem
especifica | de Poros | médio de | aparente de
(m2.gd) | (cm3.g?d) | poros (A) | metal (%)
Alumina 170 0.291 64 -
12 imp. 159 0.261 63 6.51 %
28 imp. 149 0.237 62 12.47 %
32 imp. 145 0.224 61 17.71 %
43 imp. 123 0.190 61 22.20 %
5% imp. 114 0.176 62 26.80 %
62 imp. 112 0.167 60 30.13 %
73 imp. 99 0.151 62 33.39 %
180
170 - 170
160 - 159
B 150 - 149
= 145
; 140 -
:§. 130 -
B 123
S 120
= i1l 112
90 - ; r : . . : ._
Alumina 12imp. 22 imp. 32 imp. 42 imp. 52 imp. 62 imp. 72 imp.

Figura 18 — Evolucdo da area especifica em funcdo do nimero de impregnacdes.
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Figura 19 — Evolucédo do volume de mesoporos em fungdo do nimero de impregnacdes.
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Figura 20 - Distribuicdo de poros médios do catalisador bimetalico Ir-Ru/Al,Os em

funcdo do nimero de impregnacdes.

Adiante sdo mostrados os resultados das analises para a Microscopia Eletrdnica

de Transmissao e as discussdes pertinentes.
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A Figura 21 é uma imagem feita em MET, para o catalisador bimetalico. Nela é
possivel notar particulas escuras, algumas ainda pretas. Tais pontos sdo os sitios ativos
do catalisador, isto é, as particulas metélicas. Além disso, é importante notar que o
gradiente de cor entre as particulas acontece pelo fato de algumas serem sobrepostas;
isso acontece em regiBes de maior concentracdo metalica, evidenciando a dificuldade da
dispersdo dos atomos, principalmente de Ru ali. Outra peculiaridade, é o gradiente de
tamanho das particulas; salvo as sobrepostas, isto ocorre por ser uma imagem de um
catalisador que possui dois metais como sitios ativos. Assim, como € conhecido da
literatura, as menores particulas constituem Ir e as menores Ru.

 — nm

Figura 21 - Foto de microscopia eletronica de transmissdo (MET) mostrando as
particulas de metal dispersas pelo suporte, feita para o bimetélico Ir-Ru/Al>Os

(ampliagdo de 450.000 vezes).

A Figura 22, por sua vez, mostra a distribuicdo dos diametros médio medidos
conforme metodologia detalhada no capitulo anterior. Foram contabilizadas 271
particulas (de boa visualizacdo) presentes, ao todo, em 6 imagens analisadas. Nota-se,
por fim, que a maior populacio de particulas se encontra na faixa de 13 a 30 A, pelo
fato de o Ir estar em maior proporgao massica.
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Figura 22 - Distribuicdo de tamanho de particula do catalisador Ir-Ru/Al,Os (271

particulas mensuradas).

Finalmente, a Tabela 4 mostra os didmetros médios — linear e por superficial por

area de catalisador, calculados pelas relacGes (8) e (9), demostradas abaixo da tabela.

Tabela 4 - Diametros médios de particulas para o catalisador Ir-Ru/Alumina.

Catalisador dpw* [A] dpwy** [A]
Ir-Ru/Al>O3 30,44 41,70
Yn;d; Yn;d;?
HAP = s © TP = Suap ©

Ao final da apresentacdo dos resultados para o catalisador monometalico
Ir/Alumina, sera possivel comparar os resultados obtidos.

Ja os dados de analise quimica para o catalisador bimetalico se encontram no
final proximo item, ja podendo os comparar para com os resultados do Ir/Alumina
também.

Como mencionado no capitulo trés - TECNICAS EXPERIMENTAIS, néo foi
possivel realizar a Adsorcdo Quimica para esse catalisador, em vista da falta do gas de
adsorcdo mondxido de carbono CO, necessario para titular o Ru. Porém, em vista dos

resultados apresentados para diametro médio de particula e dispersdo metalica via MET,
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a confiabilidade dos dados n&o foi comprometida, por ja estarem em concordancia com
a literatura base dessa pesquisa (Soares Neto, Emprego de Catalisador de Iridio e
Ruténio Suportados em Al203 em Sistema Propulsivo , 2016).

4.3. Catalisador Ir/Al,O3

Serdo apresentados os célculos referentes ao preparo da solucdo impregnante de
Iridio para seu catalisador metélico e todas as técnicas de caracterizagéo realizadas, as
quais incluem as do capitulo anterior, além dos resultados quimicos do ICP e da
Quimissorcdo.

Vale ressaltar que as discussdes aqui serdo também direcionadas a comparar 0s
resultados obtidos com os do catalisador Ir-Ru/Al2Os, para um maior enriquecimento

técnico.

4.3.1. Preparo da solucdo impregnante

O intuito é impregnar 4,000 g de Al20s a 0,355 cm3/g de volume poroso.
Portanto, pela equacdo (5) e aplicando-se a correcdo de 10% para o volume final, tem-
se:

VSI = 4.000x 7 x 0.355 = 9.94 mL —) VSIreal = 1.10x 9.94 = 11 mL

VSI para cada impregnacao = VSI /7 = 1.42 mL

A solucdo impregnante foi prepara diluindo-se a solugdo precursora de sal de
Iridio do item 4.3.1. Desse modo, seguem abaixo o0s calculos para tal preparacéo:

Diluicéo: equacéao (7)
0.21822x Vi =11x0.1982 wep Vi = 10.0 mL

Considerando a solucéo precursora de Iridio, d = 1.33192 g/cm3 e a equacao (8),

tem-se:

Msolucgo-mae = 13.3060 g

31



Portanto, para se completar 11 mL deve ser adicionado 1 mL de H20 e HCI.
Acidez livre de 0.3 N

50.0 mL ------ 1.25 mL de HCI concentrado
1.0 mL ----- X m X=0.025mL

Pela equagdo (6) e usando dici = 1,19 g/cm® wemp mpci = 0,0298 g
Vagua=1mL —0,025mL =0,975 mL === mgg, = 0,975¢

Tabela 5 - Massas para o preparo da solucéo impregnante do catalisador Ir/Al>Os.

VALORES PESADOS:
Msolucgo-mze = 13,3081 g
Mmuci = 0,0404 ¢
Magua = 0,9583 g

4.3.2. Concentracdo e densidade da solucdo impregnante

Pela equacdo (6), calcula-se o volume total de mistura (solugdo impregnante
final):
0,0404 13,3081

V =10,9563 + + = 10,9834 mL
1,19 1,33192
Densidade
d= 0,9583+0,0404+13,3081 _ 1,3025 glcm?
10,9842
Concentracéo:
13,3081

mx 0,21822 = Cx 10,9842

Clr =0,19851 g/mL

Os resultados da evolucédo dos parametros texturais de acordo com as etapas de

impregnacdo também sdo mostrados abaixo.

4.3.3. Acompanhamento das impregnacdes por gravimetria do catalisador Ir-Ru/Al,O3

Por ser mostrar um processo estritamente eficiente e preciso, também se

completou a impregnacdo do monometalico por gravimetria.
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Tabela 6 — Acompanhamento gravimétrico Ir/Al,Os durante as impregnagdes.

12 28 32 43 Sk 62 7
Massa Al203 4000g |[3.8647g |3.7520g |3.6298g |[3.3882g |3.3882¢g |*3.2983¢
Massa metal 0.2979¢g |0.5801g |0.8444g |1.1038g |14013g |15212g |1.7174¢
Massa catalisador

429799 | 4.4448g |45964g |4.7336g |4.7895g |4.9094g |5.0157g
% metalapArRENTE 6.88 % 13.05% |1840% [23.30% |27.00% |31.00% |34.24%
% metalTeorica 6.57 % 1235% | 1740% |2200% |[26.00% |[29.70% |33.00%

*A massa final de alumina é menor que 4g porque durante cada etapa foi
retirada uma massa de catalisador para analise de area (BET).

**Qs valores sublinhados sé&o os finais para o catalisador.

4.3.4. Evolucdo das propriedades texturais

Aqui também sdo apresentados tabelas e graficos que permitem analisar a
evolugdo das propriedades superficiais do catalisador durante o processo de
impregnacéao.

A Tabela 7 mostra em detalhes a evolucdo dos mesmos parametros texturais
evoluindo com o teor tedrico de Ir impregnado. E importante notar que os dois
primeiros parametros (area e volume) também evoluem de maneira linear e
inversamente proporcional ao teor metalico do catalisador, fundamentando a afirmacéo.

As Figuras 23 e 24 também mostram graficamente a evolucdo dos parametros
area superficial especifica e volume de poros (microporos + mMesoOporos),
respectivamente.

Enfim, a Figura 25 demonstra o acompanhamento grafico das sete impregnacoes
em relacdo a distribuicdo de tamanho de poros. Evidencia-se aqui também a néo
variacdo do didmetro médio de poros, obtendo-se em todas as etapas e na sétima
impregnag&o um valor médio de 62 A, o que reforga mais uma vez a boa dispersdo do Ir
e de maneira homogénea (para esse catalisador, tal indicativo pode ser confirmado mais

a frente com os resultados de quimissorcédo a Hy).
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Tabela 7 - Evolucdo das propriedades texturais durante a impregnacéo do Ir.

Volume | Diametro | Porcentagem
Impregnacdes | de Poros | médio de | aparente de
(cm3.gd) | poros (A) | metal (%)
Alumina 0.291 64 -
12 imp. 0.266 63 6.88 %
23 imp. 0.240 62 13.05 %
32 imp. 0.217 61 18.40 %
43 imp. 0.193 61 23.30 %
52 imp. 0.182 62 27.00 %
62 imp. 0.167 62 31.00 %
72imp. 0.161 60 34.24 %
180
170 | 170
. 160
jl=° 150
=
E 140
‘?E 130 -
o
; 120 118 115
ot 112
- 110
100 - I 98
Alumina 12imp. 22 imp. 32imp. 42 imp. 52 imp. 62 imp. 72 imp.

Figura 23 - Evolugdo da area especifica em funcdo do numero de impregnacbes do
monometalico Ir/Al2Oa.
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Figura 24 — Evolucédo do volume de mesoporos em funcdo do nimero de impregnacdes

do monometalico Ir/Al,Os.
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Figura 25 - Distribuicdo de poros médios do catalisador monometalico Ir/Al,0z em

funcdo do nimero de impregnacdes.
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A Figura 26 é uma imagem feita em MET, para o catalisador monometalico.
Notamos 0s mesmos pontos referentes as particulas com o gradiente de cor
caracteristico, evidenciando também particulas sobrepostas; aqui, o interessante é
perceber que isso acontece com menor frequéncia e que de modo geral, as particulas,
mesmo as sobrepostas (preto forte, podendo estar sinterizadas), sdo menores que a do
catalisador Ir-Ru/Al2O3; 0 que é 6bvio — temos apenas a presencga de Iridio, que segundo
Soares Neto, consegue uma boa disperséo com diametro médio da ordem de 26 A. Por
fim, a dispersdo ja é “percebida melhor que a do catalisador bimetalico, muito pela
maior e melhor difusdo do Iridio sobre o suporte.

50 nm

Figura 26 - Foto de microscopia eletronica de transmissdo (MET) mostrando as
particulas de metal dispersas pelo suporte, feita para o monometalico Ir/Al203

(ampliacdo de 450.000 vezes).

A Figura 27, por sua vez, mostra a distribuicdo dos diametros médio medidos.
Para o Ir/Alumina foram contabilizadas 745 particulas (de boa visualiza¢éo) presentes,
ao todo, em 10 imagens analisadas. Nota-se, por fim, que a maior populacdo de
particulas se encontra na faixa de 25 a 30 A, reiterando mais uma vez a boa dispersio e
tamanho médio de particula de Ir ideal.
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Figura 27 - Distribuicdo de tamanho de particula do catalisador Ir/Al>O3 (745 particulas
mensuradas).

Por fim, apresentam-se abaixo os resultados para os diametros lineares e
superficiais de ambos, ap6s compilar a Tabela 5 para fins de comparacao.

Nota-se que realmente os didmetros se diferem para o Ir € Ru e que
possivelmente, o catalisador Ir-Ru/Al2O3 tenha desempenho catalitico um pouco
melhor. O fato do Ir conseguir se dispersar bem com dpw) = 24,00, mostra a sua boa

interacdo com o suporte alumina.

Tabela 8 - Diametros das particulas metalicas apds sete impregnacdes.

Catalisador dpw* [A] dp@** [A]
Ir-Ru/Al,O3 30,44 41,70
Ir/Al,O3 24,00 29,05
xnid; xnid;
* dp(L) — Znni *% dp(A) = Ezid >

Agora, serdo apresentados separadamente os resultados do teor metalico de Ru e

Iridio para ambos os catalisadores. Tal separagdo é necesséria, pois foram utilizadas

metodologias de analise diferentes para cada metal: para o Ruténio, o melhor
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comprimento de onda para a analise ja era conhecido (267,876 nm — vide Figura 27),
sendo utilizada uma faixa de concentragédo para os padrdes de calibragédo de 0 a 18 ppm;
ja para o Iridio, fez-se necessario primeiramente determinar o melhor comprimento de
onda para analise (chegando-se a 263,971 nm — vide Figura 28), sendo feitas as
amostragens para todos os valores disponiveis no equipamento. Além disso, precisou-se
trabalhar com uma faixa mais baixa de concentracdo (entre 0 e 9 ppm), uma vez que
maiores concentracGes de Ir geram interferéncia na chama de plasma de argonio,
dificultando a determinacéo precisa do ICP.

As figuras 28 e 29 também mostram a curva de calibracdo das solucdes padrdes
de Ru e Ir utilizadas para se desenvolver a curva base para as determinagdes; nelas,

também sdo apresentados alguns parametros matematicos da curva.

P |
Calibration Properties

200

" e
- G0
2 st
£ a0 : : :

Wi Use for SemiQuant Yes -

100

o

f(x)=b*x+a

Parameter Value Confidence Delta at 90 StdErr Rel. StdErr [%]
b 39.972| +-2.399 1.465/ 3665
a 9.035 +-25. 486 15.562 172248
R*2| 0.996
BEC 0.226 ppm
IDL(LOD) 0.103 ppm

Figura 28 - Curva de calibracdo padrdes de Ruténio (0 a 18 ppm) para analise no ICP-

OES (emissao atbmica).

Details

Bl

Calibration Properties
] Aie
Westis
Use for SemiQuant Yes -
o

fix)=b*x+a

Parameter Confidence Delta at 30 StdErr Rel. StdErr [%]
b 2421 +-0.166 0.101 4178
a -0.733 +-0.887 0.542] 73.889)
R"2 0935
BEC -0.303 ppm
IDL(LOD) 0.602 ppm

Figura 29 - Curva de calibragdo padroes de Iridio (0 a 9 ppm) para anélise no ICP-OES

(emissdo atdmica).
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As tabelas 9, 10 e 11 apresentam todos o0s passos da metodologia. S&o mostradas
as massas de catalisador pesadas para cada amostra na primeira linha, passando por
todas as diluicGes até se iniciar a anélise em si; apds, sdo apresentados os resultados de

concentracdo em termos de metal (ppm) encontrados pelo equipamento e por ultimo,

fez-se os célculos retroativos, determinando o teor massico de metal.

Tabela 9 - Desenvolvimento das massas e aliquotas na metodologia de analise ICP para

o lote de catalisador bimetalico Ir-Ru/Al>O3, obtendo-se os resultados em termos de

Ruténio.
CATALISADOR Ir-Ru/Alumina
LOTE um DOIS TRES
Massa catalisador (mg) 49,59 48,95 50,77
Proporc¢do molar metalica IrRu=1:1 IrRu=1:1 IrRu=1:1
% Metal Ru=1151 Ru=1151 Ru=1151
Massa metalica (mg) Ru =5.7058 Ru =5.6322 Ru =5.81895
Solucéo concentrada (mL) 100,0 100,0 100,0
Concentracéao (ppm) Ru =57.058 Ru = 56.322 Ru = 58.1895
Densidade (g/mL) 1,02564 1,02774 1,03244
Massas pesadas (g) 11,3617 11,5800 11,3653
Aliquotas dilui¢des (mL) 11,08 11,27 11,01
Solucéo diluida (mL) 100,0 100,0 100,0
Concentracdo de analise (ppm) Ru = 6.3245 Ru =6.3475 Ru = 6.4067

percentual)

Resultados "diluidas" (ppm) 6.531 6.816 6.856
Resultados concentradas (ppm) 58.944 60.479 62.271
Massa metalica (mg) 5.8944 6.0479 6.2271
%Metal real total 11,88 12,36 12,26
% Metal real média Ru=1217
Precisdo de anélise (erro
1,5612
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Tabela 10 - Desenvolvimento das massas e aliquotas na metodologia de anélise ICP

para o lote de catalisador monometalico Ir/Al2Os.

[ppm]

Resultados ""diluidas final""

CATALISADOR Ir/Alumina
LOTE um DOIS TRES
Massa catalisador [mg] 51,29 46,97 49,58
Proporcdo molar metalica |  -------- | - | e
%Metal 34,24 34,24 34,24
Massa metalica [mg] 17,56170 16,08253 16,97619
Solucéo concentrada [mL] 100,0 100,0 100,0
Concentracéo [ppm] 175,61696 160,82528 169,76192
Densidade [g/mL] 1,02744 1,02320 1,02890
Massas pesadas [g] 5,8841 6,4424 6,0693
Aliquotas diluicdes (1) [mL] 5,73 6,30 5,90
Volume sol. diluida (1) [mL] 100,0 100,0 100,0
Concentracao diluida (1) [ppm]* 10,0575 10,1261 10,0140
Massas pesadas (1) [0] 25,8338 25,754 26,0237
Aliguotas diluicdes finais [mL] 25,14385 25,17005 25,29274
Volume sol. diluida final [mL] 50,0 50,0 50,0
Concentracéo diluida final
5,05769 5,09748 5,06561

percentual)

5,367 4,994 5,292
[Ppm]
Resultados "diluidas (1)"" [ppm] | 10,67258878 | 9,920518754 10,46150009
Resultados concentradas [ppm] | 186,3572104 | 157,5604556 177,3489109
Massa metalica [mg] 18,63572104 | 15,75604556 17,73489109
%Metal real total 36,3340 33,5449 35,7703
**QOBS:
o 34,34% é 0
%Metal média real 35,22 .
teor teorico
Precisao de analise (erro
3,1642
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Tabela 11 - Desenvolvimento das massas e aliquotas na metodologia de anélise ICP

para o lote de catalisador bimetalico Ir-Ru/Al>Os, obtendo-se os resultados em termos

de Iridio.
CATALISADOR Ir-Ru/Alumina
LOTE um DOIS TRES
Massa catalisador [mg] 49,59 48,95 50,77
Proporcédo molar metalica IrRu=1:1 IrRu=1:1 IrRu=1:1
%Metal Ir=21,88 Ir=21,88 Ir=21,88
Massa metalica [mg] Ir =10.8523 Ir=10.7122 Ir=11.11041
Solucéo concentrada [mL] 100,0 100,0 100,0
Concentracédo [ppm] Ir =108.523 Ir =107.122 Ir=111.1041
Densidade [g/mL] 1,02564 1,02774 1,03244
Massas pesadas [g] 11,3617 11,5800 11,3653
Aliquotas diluices (1) [mL] 11,08 11,27 11,01
Volume sol. diluida (1) [mL] 100,0 100,0 100,0
Concentracao diluida (1) [ppm]* 12,0243 12,0726 12,2326
Massas pesadas (1) [g] 25,9388 25,82 26,275
Aliquotas diluices finais [mL] 25,29036 25,12309 25,44942
Volume sol. diluida final [mL] 50,0 50,0 50,0
Concentracéo diluida final
6,08198 6,06602 6,22625

[ppm]

Resultados ""diluidas final""

6,68 6,379 6,182
[Ppm]

Resultados "diluidas (1)" [ppm] 13,20661 12,69549 12,14565
Resultados concentradas [ppm] 119,2184 112,6742 110,3328
Massa metalica [mg] 11,921 11,2674 11,0332
%Metal real total 24,0408 23,0182 21,7319

% Metal média real Ir =22,93

Precisdo de andlise (erro
percentual) 3,4842
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A partir das Tabelas 9 e 11, podemos compilar os resultados na tabela 12 abaixo
e apresentar o teor massico para 0 bimetéalico, uma vez que as analises foram feitas

separadamente para o Ir quanto para o Ru.

Tabela 12 — Resultados de teor metélico para o catalisador Ir-Ru/Al2Os, a partir das

metodologias utilizadas.

%Metal real | Ir=24,04//Ru=11,88 | Ir=23,02//Ru=12,36 | Ir=21,73// Ru=12,26
% Metal real
35,92 35,38 33,99
total
% Metal média 35 10 **QBS: 33,36% € o teor
real tedrico gravimétrico.

Para finalizar a batelada de caracterizaces, fez-se a analise de Adsorcao
Quimica de H2 conforme metodologia ja detalhada aqui, em triplicata, reunindo os
valores médios dessa triplicata na Figura 30 abaixo. Nota-se que os resultados estdo em
concordancia com os da MET realizada para o Ir/Alumina para o parametro tamanho
médio de particula (didmetro linear). J& os valores de dispersdo, area superficial de
metal e volume de adsorcdo da monocamada estdo muito proximos ao do catalisador
americano S405 (Armstrong, 1978).

nicius Aralysis Date: 02/15/2018

Qnore va.Jdes below pase

K { 21.85 °C) Ambicent Pressure: 160.00 mrmHg
G en Stoichiometry: 2.000
cidium density: 22.420

Figura 30 - relatdrio de analise do CHEMBET 3000, com dados médios da triplicata

realizada.
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5. CONCLUSAO

Com os dados apresentados e com tudo o que foi abordado nos retrabalhos
recentes que desencadeou nesse, pode-se concluir duas coisas: a precisdao do processo
gravimétrico é realmente alta e confiavel para se impregnar os catalisadores, ndo s6 via
método incipiente mas também outros, com mais ou menos etapas de impregnacéo; e
que os catalisadores apresentam 6timos indicios que os testes de desempenho serdo um
sucesso.

O ataque acido aos catalisadores devido ao acido cloridrico, estudado em
trabalhos de Iniciagdo anteriores, ndo ocorreu mais uma vez, reiterando que a acidez
livre 0,3 eg/L nas solucBes impregnantes é considerada 6tima.

Com o término da producdo destes catalisadores e dos lotes do catalisador
monometalico de Ruténio produzidos anteriormente, é possivel realizar o carregamento

dos propulsores de 5N e 400N, finalmente.

6. TRABALHOS FUTUROS

i. Realizacdo de testes de desempenho catalitico;
ii. Elaboracdo de publicacdo interna de uma Garantia de Produto relativa as
metodologias de caracteriza¢des fisico-quimicas;
iii. Estudo da producdo dos catalisadores Ir/Al2Os, Ir-Ru/Al203 e Ir/Al203 via

patente americana Shell 405.
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