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RESUMO

Este trabalho, iniciado em janeiro de 2016, tem como objetivo a continuidade ao
projeto de Iniciacdo Cientifica em andamento desde 2015, para preparar e
caracterizar catalisadores de Ru/Al2Os, Ir/Al203 e Ir-Ru/Al203 que seréo utilizados
em um propulsor de 400N. Estes catalisadores decompdem a hidrazina gerando
gases quentes como Hz, N2 e NHs. Desde a década de 80, quando o Grupo de
Catalise do Laboratorio Associado de Combustao e Propulsdo (LCP) se formou, o
objetivo tem sido desenvolver um catalisador que alcance propriedades proximas
as do catalisador norte americano S405. Os catalisadores séo classificados como
homogéneos e heterogéneos, o desenvolvido no LCP é do tipo heterogéneo,
contendo um suporte alumina com caracteristicas especificas de resisténcia
mecanica, area especifica, porosidade e resisténcia térmica. Realiza-se a sintese
do suporte do catalisador e sua impregnacdo com RuU/Al20s3, Ir-Ru/Al2O3 e
eventualmente Ir/Al2O3, a partir de precursores metalicos clorados. Até o0 momento,
realizou-se apenas a sintese e moldagem do suporte no LCP/INPE. Sintetizou-se a
gibsita e selecionou-se a granulometria menor que 38 pm, pois sdo 0s graos que
possuem melhor estrutura cristalina para o0 suporte; apds essa selecao,
caracterizou-se sua estrutura cristalina através de difratometria de raio-X (DRX) e
pelo microscopio eletrénico de varredura (MEV), além da sua area especifica e
porosidade pelo método BET. ApoOs autoclavagem deste material, fez-se a
moldagem do suporte em pellets e em particulas esferoidizadas e suas
caracterizacBes, como teste de resisténcia mecanica, porosidade e area especifica,
partindo-se para a etapa de impregnagao.
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1 - INTRODUCAO

Os satélites sempre foram sinébnimos de poder, desde a “corrida espacial”
em meio a Guerra Fria, na segunda metade do século XX, enquanto a Unido
Soviética e os Estados Unidos disputavam pela supremacia na exploracéo e
tecnologia espacial. Até os dias atuais, apresentam grande importancia em
todos os aspectos da sociedade no sentido do acesso a tecnologia, tais como
telemdveis, televisdo, internet e radio, uma vez que as mais revolucionérias
tecnologias utilizam os satélites como modo de transmissdo dos seus dados.
Uma das funcbes dos satélites que estd no nosso dia a dia € a previsao
meteoroldgica, para previsdo de tempestades que facilmente podem ser
detectadas através de uma imagem de satélite devidamente colocado.

Um satélite € composto por varios subsistemas, cada qual com um papel
importante visando garantir o bom desempenho da missdo a qual se destina.
Dentre seus diferentes subsistemas esta o micropropulsivo e, portanto, faz-se
necessario conhecer um pouco mais 0s principais aspectos a ele relacionados
(SOARES NETO, 1998).

A reacdo de decomposicao da hidrazina (N2H4) em gases quentes Hz, N2
e NHs é utilizada em sistemas micropropulsivos de satélites. E necessario o
emprego de catalisadores para esta reacdo, sendo o sistema mais utilizado o
Ir/Al203 contendo entre 30 e 36% de metal. A micropropulsdo é usada para
ajuste de orbita e controle de altitude. Catalisadores de Ru/Al203 e Ir-
Ru/Al203, como materiais alternativos, podem ser aplicados para este sistema
de micropropulsdo, em funcdo dos menores custos de producdo. Para um
propulsor de 400N, descrito no projeto, € necessaria uma grande guantidade
de metal, neste ponto o Ru apresenta vantagens em relagdo ao Ir por ter um
custo substancialmente menor e alta atividade na reacdo de decomposicao da
hidrazina (SOARES NETO, 1998; SOARES NETO et al. 2003 A,B e 2005).

Os processos quimicos consistem na transformacdo de matérias primas
em produtos por meio de reag¢fes quimicas. Rea¢Bes com interesse industrial
tém que ser rapidas, o que se consegue frequentemente a custa de um
catalisador (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989).

10



Ostwald definiu catalisador como uma substancia capaz de alterar a
velocidade de uma reacdo quimica sem aparecer nos produtos (FIGUEIREDO
& RIBEIRO, 1989).

O catalisador desenvolvido nesse projeto € do tipo heterogéneo, contendo
um suporte alumina. A grande maioria dos processos cataliticos exige aluminas
mais refinadas. Caracteristicas como resisténcia mecéanica e térmica, pureza
quimica e textura passam a ter importancia vital para o processo catalitico
(MOURE et al., 1997)

O Ruténio é cerca de seis vezes mais barato que o Iridio, sendo capaz de
substitui-lo parcial ou completamente. (JOFRE et. al., 2012)

O objetivo da proposta inicial deste trabalho foi preparar e caracterizar
catalisadores Ir-Ru/Al203, Ru/Al203 e Ir/Al203 e avaliar seus respectivos
desempenhos em testes em micropropulsor de satélite. Tal objetivo foi
proposto em fungédo de testes com um catalisador 33% Ir/Al203, desenvolvido
pelo LCP/CTE/INPE, que foi qualificado em propulsor de 5N desenvolvido pela
empresa Fibraforte de S&o José dos Campos. Este catalisador suportou um
tempo de operacéo correspondente ao dobro do previsto para sua utilizacao no
espaco. Este resultado indica um grande avanco na metodologia de
preparacdo de um novo suporte alumina, e se mostrou extremamente
resistente as grandes variacdes de temperatura e pressao. Condicbes mais
severas de operacao ocorrem obtidas por disparos do propulsor. A partir destes
resultados promissores obtidos com o0s materiais contendo Ru, propds-se
preparar lotes maiores de catalisadores de Ir-Ru/Al203, Ru/Al203 e Ir/Al2O3 para
serem utilizados num propulsor de muito maior empuxo, neste caso, de 200 N,
o qual ja foi finalizado e esta em espera para testes. O propulsor é apresentado

esquematicamente na Figura 1.

=2 - <

0@

Figura 1 — Propulsor de 200 N.
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Este relatério estd relacionado a catalisadores empregados em um
propulsor de 400 N, utilizado no controle de atitude do veiculo langador de
satélite. O processo do sistema micropropulsivo € demonstrado
esquematicamente na Figura 2. O dispositivo € composto por um reservatorio,
onde é armazenado um gas pressurizante e o monopropelente hidrazina,

tubulagdes, eletrovélvula, e o corpo do micropropulsor.

Vacuum Chamber
Vacuum pump

Daor |

Catalytic Bed

Hydrazine line [ Electrovalve ]
b
c—f
4 T

‘; Thrust pick-up l
Hydrazine tank

| 1 | 1|

l Temperature sensork | Pressure sensor}

Figura 2 - Componentes de um sistema micropropulsivo (SOARES NETO et al., 2011)

Com o aumento do empuxo em um propulsor, se decompde maior
quantidade de hidrazina. Dessa maneira, os leitos cataliticos possuem um
volume maior e requerem quantidades mais significativas de catalisadores para
carregamento nos propulsores. Devido ao preco do Ru ser cerca de seis vezes
menor do que o Ir, e também a sua maior abundancia, a economia se torna um
fator de atratividade proporcionada pela utilizacdo do Ru nos catalisadores de
propulsores de maior empuxo.

O presente trabalho tem como objetivo um conjunto de estudos, como
sintese e moldagem do suporte do catalisador; Preparacdo e caracterizacao de
catalisadores Ru/Al2Os, Ir-Ru/Al203 e eventualmente Ir/Al2Os a partir de
precursores metalicos clorados, tais catalisadores serdo preparados
empregando-se uma alumina como suporte, sendo a mesma sintetizada no
LCP/INPE; Determinacéo das condic¢des ideais para analise quimica do teor de

ruténio/iridio dos catalisadores; e Caracterizacao dos catalisadores.
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

A Revisdo Bibliogréfica foi realizada a partir de consultas a artigos e
publicacdes que permitiram a aprendizagem de conceitos basicos técnico-
cientificos, referenciados neste relatorio, para sintese da alumina para uso

como suporte nos catalisadores e posterior impregnacao.

2.1- Suporte (Alumina)

O aluminio ndo ocorre na forma elementar na natureza. Devido a alta
afinidade pelo oxigénio, ele é encontrado como ion Al**, na forma combinada,
em rochas e minerais. O aluminio é encontrado em rochas igneas, como 0s
feldspatos (aluminossilicatos tridimensionais) e as micas (silicatos lamelares);
em minerais como a ciolita (Na3[AIF6]), e o espinélio (MgAI204), a granada
([CaszAl2(SiO4)]) e o berilo (BesAlz[SisO1s]); € no corindon (Al203) que é o
mineral que apresenta maior teor de Al (52,9%) (CONSTANTINO et al., 2001).

O oxido de aluminio, conhecido genericamente como alumina (Al20s3),
possui a caracteristica de possibilitar uma boa dispersdo do componente ativo
para o uso como catalisador sélido, no nosso caso os metais Ir e Ru, 0 que
leva a uma maior acessibilidade das moléculas reativas aos centros cataliticos.
(PEREGO & VILLA, 1997). O baixo custo, a promocéo da estabilidade térmica
na reacdo e a maior dispersdo das espécies ativas por possuir valores
elevados de area superficial faz com que a alumina seja amplamente utilizada
em catdlise como suporte da fase ativa (LEVIN & BRANDON, 1998).

A alumina é obtida apds a desidratacdo de seus hidréxidos. De acordo
com a estrutura cristalina, os hidroxidos denominados por Gibsita, Bayerita e
Nordstrandita (tri-hidroxidos AI(OH)s) s&o encontrados naturalmente. A
Bohemita, Didspora e Pseudoboemita (mono-hidréxidos AIO(OH)) ndo existem
na natureza.

A maior parte (cerca de 90%) da alumina mundial obtida pela calcinagao
do AI(OH)s é usada no processo eletrolitico Hall-Héroult para a preparacdo do
aluminio metélico (aproximadamente 0,5 tonelada de Al é produzido por
tonelada de alumina). Os outros 10% sé&o aplicados em diversos setores da
industria para a fabricacdo de materiais refratarios, abrasivos, velas de ignicao,
ceramicas e outros. (BUCHNER et al., 1989)
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A sintese da gibsita foi realizada a partir de fluxo de dioxido de carbono e
de nitrogénio, sendo este um gas inerte na reacdo. A adicdo de dioxido de
carbono para solugdes de aluminato de sédio reduz simultaneamente o pH e
precipita a alumina como o tri-hidrato. (ELMORE et al., 1945)

A rota a ser utilizada para a obtencdo do hidréxido de aluminio pode
definir caracteristicas e gerar materiais com purezas variadas. Dependendo do
método utilizado, podem-se obter pds com caracteristicas fisicas (fase,
tamanho, forma das particulas etc) e quimicas com purezas variadas.
(MARCOS, 2008)

Um dos mais importantes meios de controlar a textura e a resisténcia
mecanica de um catalisador envolve a escolha correta de um suporte e a
maneira correta da preparacdo do mesmo. Dependendo das condicbes de
reacao, é possivel precipitar as muitas formas de hidroxidos e oxihidroxidos de
aluminio, os mais comuns sao gibsita (a-Al(OH)3), bayerita (B-Al(OH)s)
boehmita (AIO(OH)) e pseudoboehmita, também chamada de boehmita
gelatinosa (TRIMM & STANISLAUS, 1986).

Sabe-se que varios aditivos utilizados em diferentes pontos durante a
preparacao de alumina, podem ter um efeito marcante sobre a sua porosidade.
Tanto o raio de poro médio e o volume do poro podem ser controlados, em
alguns casos para tolerancias muito especificas. (TRIMM & STANISLAUS,
1986)

As aluminas de transicao, formadas a partir de hidroxidos de aluminio
cristalinos a temperaturas abaixo de 1000 °C possuem as seguintes fases: Chi
(x), Delta (d), Eta (n), Gama (y), Kappa (k), Rho (p) e Teta (©) e a fase mais
estavel Alfa (a), esta ultima pode ser obtida através de todos os hidroxidos de
aluminio apoés tratamento térmico a temperaturas acima de 1000 °C, como
descrito na Figura 3 a seguir (MARCOS, 2008; SANTOS et al., 2000;
FIGUEIREDO et al., 1997).
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Figura 3 — Sequéncia de transformacéao térmica dos hidréxidos de aluminio (WEFERS;
MISRA, 1987, p. 47)

Todas as aluminas de transicdo podem ser produzidas a partir da gibsita;
A gibsita € o unico hidroxido de aluminio que produz cristais de x-alumina por
desidroxilagao térmica; a k-alumina é formada somente a partir do aquecimento
da x-alumina e que a sua transformagao em a-alumina ocorre acima de 1000
°C; A y-alumina pode ser produzida apenas por desidroxilacdo da boemita e da
pseudoboemita; A &-alumina € produzida somente a partir da y-alumina; A ©-
alumina pode ser produzida por duas rotas: a partir de alumina -6 ou —n; A n-
alumina pode ser produzida por duas rotas: a partir de baierita ou
pseudoboemita; O diasporo € o unico hidroxido de aluminio cristalino que nao
produz aluminas de transigdo, mas que produz a-aluminas a 550 °C; A
nordstrandita, que ndo estd presente na Figura 3, apresenta a mesma
sequéncia de transformacdes térmicas da baierita (WEFERS, 1987)

Para a maioria dos processos cataliticos, é requerido que alumina seja de
alta pureza, garantindo desejaveis caracteristicas texturais, térmicas e
mecanicas. Além disso, a presenca de impurezas, pode comprometer da
atividade catalitica e a estabilidade do produto final, especialmente em se

tratando de processos heterogéneos (MELLO, 2000).

15



2.1.1 — Aplicacbes

A alumina em catalise pode ser usada para obtencdo de diversos
produtos e em diferentes processos quimicos. Dependendo da reacdo ou
produto desejado, pode ser empregada como catalisador ou suporte (MELLO,
2000).

A sintese de nanoparticulas de gibsita (y-Al(OH)s) é de particular
interesse, devido a sua numerosa aplicabilidade como adsorvente, retardador
de fogo, agente de polimento na pasta de dentes, enchimento na fabricacdo de
papel, adjuvante para formulacdo de vacina, e como sistema modelo para o
estudo da dindmica de cristais liquidos no caso de nanopelets gibsta coloidais.
Além disso, a gibsita € um material de partida universal para a fabricacdo de
todas as fases da alumina. (LOUAER et al., 2013)

Utilizada em de areas nobres como: industria farmacéutica, setores optico
e cosmético, a alumina de alta pureza também é utilizada na area aeroespacial,
na reacdo de decomposicdo da hidrazina para propulsdo de satélites, como
suporte de sistemas com a fase catalitica de Iridio desde a década de 60. O
desenvolvimento da producdo de alumina no Brasil como suporte de
catalisadores para aplicacdo em sistemas propulsivos iniciou-se na década de
80 no Laboratério Associado de Combustédo e Propulsdo do Instituto Nacional
de Pesquisas Espaciais (LCP/INPE). (CRUZ et al., 2013)

2.1.2 — Gibsita

A gibsita possui uma estrutura cristalina bem definida, conferindo a ela
alta porosidade apds calcinacdo, o que possibilita a difusdo rapida do calor e
de gases gerados, no caso da aplicacio em propulsdo, durante a

decomposic¢éo da hidrazina.

2.1.3 — Morfologia

A gibsita apresenta estrutura cristalina tipicamente hexagonal
(SWEEGERS et al., 2001). A Figura 4 apresenta o modelo esquematico da
morfologia hexagonal (MARCOS, 2008).
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(b)

Figura 4 — Esquema de célula unitaria hexagonal simples. (a) Representacéo
hexagonal. (b) Representacdo rémbica, indicando o angulo de 60°, complemento do
angulo de 120°. (MARCOS, 2008)

O processo de formacao de particulas inicia-se pela nucleacéo, podendo
incluir, em alguns casos, o0 processo de aglomeracdo dos cristais. Para a
gibsita com aplicacdo em propulsdo de satélites, € muito importante o processo
de aglomeracdo de cristais, ja que aumenta a porosidade. Grandes poros
propiciam a liberacdo rapida e eficiente dos gases e calor gerados pela
decomposicdo da hidrazina, que € uma reacado exotérmica.

A Figura 5 a seguir apresenta a microscopia eletronica de varredura
(MEV) de uma gibsita produzida no LCP/INPE, onde é possivel visualizar o

grau de aglomeracao dos cristais.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.31 mm
View field: 55.4 ym = SEM MAG: 5.00 kx | 10 ym
Det: SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Figura 5 — Microscopia eletronica de varredura de gibsita com aumento de
5000X (Fonte: arquivos internos do LCP/INPE)

2.2 — Catalisadores

Devido as suas caracteristicas desejaveis em rea¢des para propulsao de
satélites, a alumina tem sido usada como suporte de catalisadores. Soares
Neto (1998) preparou os seguintes catalisadores suportados em alumina para
uso em micropropulsor: Ir/Al203, Ru/Al203 e Ir-Ru/Al203, com teores metélicos
entre 2 e 30% em peso. Os catalisadores contendo 30% de metal foram
caracterizados antes e ap0s os testes, através de medidas de area especifica
total, medidas de diametro de particulas metalicas, a partir de dados de MET,
quimissorgcdo de Hz, entre outras. A reagdo de hidrogenacdo do benzeno a
60°C, sobre catalisadores Ru/Al203 e Ir-Ru/Al203 antes de seu emprego em
micropropulsores, forneceu resultados de frequéncia de rotacdo (FR) muito
elevados. Esses resultados foram calculados com base nos nimeros de sitios
ativos fornecidos pelas medidas de quimissor¢cdo de Hz. Tal fato pode ser
atribuido a interferéncia do cloro residual na quantificagdo dos sitios ativos de
Ru (MAZZIERI et al., 2003), e consequentemente, nas medidas cinéticas de
frequéncia de rotacdo. As condi¢cdes do teste no micropropulsor de 2N, como

temperatura, pressao e acao redutora, sdo extremas. O teste de quimissor¢ao
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de H2 indicou ter ocorrido um aumento aparente da dispersdo de Ru, tanto no
catalisador monometalico quanto no bimetalico, mas foi contrario ao que
ocorreu com o Iridio, onde o catalisador apresentou um aparente crescimento
das particulas. Apesar de ter havido perda de massa metalica e uma ligeira
sinterizacdo apos o teste para todos os catalisadores, as medidas de MET
mostraram claramente ndo haver variacdo significativa dos diametros médios
de particula provocada pelos testes em micropropulsor. O aumento aparente
da dispersdo de Ru deve ser imputado a maior remocao do cloro, presente a
partir da solucéo precursora de RuCls usada para impregnacao.

Soares Neto (1998) confirmou em seu trabalho que as estequiometrias de
quimissorcado O/Ms séo diferentes sobre os metais Ir e Ru e foi evidenciado um
enriguecimento de Ru na superficie daqueles catalisadores, em que o teor
deste ultimo metal foi acentuado. Catalisadores bimetalicos Ir-Ru/Al203, com
30% de metal, foram preparados pelos métodos da coimpregnacdo e de
impregnacdes sucessivas incipientes, a partir do suporte preparado no
LCP/INPE que apresentou melhor resultado nos testes preliminares dos
catalisadores 30%lIr/Al2Os3.

Procurou-se correlacionar o desempenho destes catalisadores com a
evolucdo de suas propriedades, durante os testes destes materiais no
micropropulsor. Pode-se concluir que a substituicdo parcial ou total de Ir por
Ru, este dltimo um metal de custo bem menor, mostra-se promissora,
principalmente para emprego em propulsores que vao operar em missoes de

curta duragao.
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3 - TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1 — Preparacao do catalisador

Primeiramente, é feita a sintese do suporte do catalisador, a selecao
granulométrica e sua moldagem; em seguida, faz-se a escolha dos precursores
metélicos para sua impregnacao.

O suporte alumina foi obtido a partir do aluminato de sédio em diferentes
etapas:

eSintese da gibsita, onde se fez a sele¢cdo granulométrica, sendo de
interesse apenas 0s graos menores que a granulometria desejada.

e Calcinacéo, cujo objetivo é a retirada de toda a umidade da amostra,
para gerar o 6xido de aluminio esperado.

eCaracterizagdo da amostra feita por Difratometria de raios-X,
Microscopia eletronica de varredura (MEV), Picnometria de gas, Area
especifica (BET), Porosidade por adsorcdo de nitrogénio (BJH), e por
Porosimetria de mercurio, sendo que essa ultima analise € destrutiva.

eMoldagem através de tratamento com acido, adicdo de boemita,
autoclavagem e extrusdo. Em alguns casos, sdo utilizados os pellets da
extrusdo, em outros, quebra-se os pellets para fazer a esferoidizacéo.

Dependendo da umidade dos pellets extrudados, eles apresentam certa
plasticidade, sendo necessério ficarem na estufa de 120°C durante algumas
horas e assim € possivel verificar que apés o periodo na estufa os pellets ficam
mais susceptiveis a quebra. Essa quebra é feita para seguir para a etapa de
esferoidizacao.

3.1.1 - O suporte

O suporte é feito a partir da sintese da gibsita (Al(OH)s), faz-se a
caracterizacdo do hidroxido com o DRX, pois € necessério identificar se
realmente a sintese resultou na gibsita, com estrutura cristalina desejavel para
um bom suporte. Retira-se uma amostra desse produto sintetizado para fazer a
calcinagéo e analisa-lo como 6xido de aluminio, através do MEV e da analise

de area.
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3.1.1.1 — Sintese da alumina

A producdo de alumina acompanhou a Garantia de Produto (GP)
pertencente ao Laboratério Associado de Combustdo e Propulsdo do Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais — INPE. A fim de se melhorar o rendimento
da gibsita com cristais inferiores a granulometria desejada, granulometria
desejavel para o suporte, alguns parametros foram modificados.

O suporte € resultado da calcinagdo da gibsita sintetizada a partir do
aluminato de sédio. A Figura 6 mostra um fluxograma simplificado da producéao

do suporte.

Al,O, MEV
Alumina BET
Calcinacgéo
AI(OH),
Gibsita DRX
Boemita
Acido

Autoclavagem

Torta

Quebra

PO

Acido

Pellets (Agente peptizante)

Pellets

Esferoides

Figura 6: Fluxograma simplificado da produgé&o do suporte do catalisador
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3.1.1.1.1 — Garantia de Produto (GP)

A sintese da gibsita segue a Garantia de Produto. Diluiu-se o precursor
aluminato de sodio em agua deionizada com mistura mecéanica a 300 rpm,
transferiu-se para um reator encamisado de batelada, com agitacdo mecéanica
a 800 rpm com entrada de gas N2 e CO2. O nitrogénio é inerte a solugéo e é
utilizado para evitar que o CO2 do ar precipite a reacdo antes do desejado.
Quando o reator atingiu a temperatura de 75°C, liberou-se a passagem de COa.
A reacao precipita um hidréxido de aluminio que depois é tratado para tornar-
se 0 O6xido de aluminio y-alumina, denominada gibsita. A reacdo é interrompida
apos se atingir o pH desejado. A solucao foi lavada com agua quente, a vacuo,
com dois filtros em um Funil de Buchner Chiarotti 150 e um kitassato de 4 litros.
O precipitado tem aparéncia arenosa, sendo de facil filtracdo. A gibsita foi
recolhida e a massa Umida, pesada. ApGs secagem no forno, a sintese da
gibisita termina. Esse material deve ser calcinado para retirar toda a agua da
estrutura a fim de se formar a alumina, 6xido de aluminio. A Figura 7 a seguir

apresenta o esquema do reator para a sintese da gibsita.

CO2
N2

Entrada—l

Agua+—

<+ Agua

Camisade agua

Valvula de saida

Figura 7 — Esquema do reator da sintese
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3.1.1.2 - Granulometria

A partir de trabalhos realizados anteriormente, sabe-se que a
granulometria desejavel para o suporte de gibsita € a menor que 38 um. Para
separacdo granulométrica da gibsita sintetizada foi feito o peneiramento das
particulas com peneira de 38 um. Apds seca em estufa, a gibsita foi colocada
na peneira sobre uma base vibratéria até que as particulas menores que 38 um
passassem pela peneira e caissem no prato, essas sdo utilizadas na

calcinagéo.

3.1.1.3 — Autoclavagem

Com a amostra na granulometria requerida, adiciona-se boemita e acido
para fazer a autoclavagem. Essa etapa garante a resisténcia mecanica do

suporte, pois a boemita age como agente peptizante, formando uma torta.

3.1.1.4 — Moldagem

A torta formada na etapa de autoclavagem € quebrada e selecionam-se
os graos inferiores a 150 mm, adiciona-se um agente peptizante, geralmente é
um acido, e a partir dai faz-se a moldagem em pellets ou esferoides. Os pellets
sao feitos por extrusora e os esferoides séo pelletes quebrados em pequenos

pedacos e esferoidizados.

3.1.1.5 - Calcinacgéo

Para fazer os testes de MEV e BET, € necessario que se tenha somente o
oxido de aluminio, portanto, faz-se a calcinacdo da amostra para garantir a
retirada de umidade. E importante ressaltar que essa calcinagéo é feita apenas
para realizar os testes, pois 0 suporte sO esta efetivamente pronto para
calcinacéo depois de sua autoclavagem e moldagem.

A Calcinacéo €é a ultima etapa do processo de preparacédo do suporte do

catalisador, a partir desta etapa, fazem-se os testes de resisténcia mecanica.
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O forno foi mantido a temperatura ambiente (25°C). Para a calcinacdo da
alumina, o aquecimento foi programado de acordo com o grafico na Figura 7
mostrada a seqguir:

600

500 -

400

300 -

200

Temperatura (°C)

100

0 T T T T T T T T T T T T T T
0 3 6 9 12 15 18 21

Tempo (horas)
Figura 8: Rampa aquecimento da calcinagéo da gibsita

A calcinacéo iniciou a temperatura ambiente, 25°C, até 130°C, numa taxa
de 35°C/min, onde permaneceu a essa temperatura por um periodo de uma
hora. ApGs esse periodo, elevou-se a temperatura até 600°C a taxa de
75°C/min, mantendo essa temperatura por 5 horas, entdo o forno retornou a

temperatura ambiente.

3.2 - Técnicas de caracterizagao

O suporte foi caracterizado antes da impregnacdo e o catalisador
preparado apds as trés etapas de impregnacao, com o objetivo de acompanhar
a evolucdo da éarea especifica, do volume de mesoporos e sua distribuig&o.
Para as medidas destas propriedades utilizou-se o método BET, atraves da
adsorcdo de N2 na temperatura de nitrogénio liquido. Foram caracterizadas

também as aluminas obtidas nas sinteses.
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3.2.1 — Volumetria de Nitrogénio

As areas especificas dos materiais foram obtidas pelo método Brunauer,
Emmett e Teller (BET), que é baseado na determinacdo das isotermas de
adsorcdo e dessorcdo das moléculas de nitrogénio e sua pressdo parcial, a
partir de uma monocamada do gas adsorvido na superficie externa e nos poros
das particulas. A pressdo de nitrogénio € variada e o volume adsorvido
fisicamente do gas é acompanhado, obtendo-se assim as isotermas de
adsorcao e dessorcao deste gas.

Para se determinar a distribuicdo porosa foi utilizado o método Barret,
Joyner e Halenda (BJH). Neste caso, o processo de adsor¢gdo de nitrogénio
prossegue até a formacdo de multicamadas moleculares, sendo primeiramente
preenchidos os poros de tamanhos menores até o preenchimento total dos
poros variando-se a pressdo do gas. Todos os célculos foram realizados pelo
proprio software do equipamento da marca Quantachrome modelo Nova 1000.
Esta técnica foi realizada no Laboratério Associado de Combustédo e Propulsédo
do INPE de Cachoeira Paulista - SP.

3.2.2 — Difratometria de raios-X (DRX)

A Difratometria de raios-X utiliza uma radiacdo monocromatica de
comprimento de onda A. A amostra é constituida por um grande namero de
cristais cuja orientacdo é estatisticamente aleatoria, existindo certo nimero de
cristais que estdo em posicdo de Bragg para uma dada familia de planos hkl,
isto &, para uma incidéncia 6, tal que nA=2d(hkl) sen6 (lei de Bragg)

n — ndmero inteiro de comprimentos de onda

6 — angulo de Bragg

d — distancia entre os planos atdmicos

hkl — indices de Miller, da familia de planos hkl, sdo nameros inteiros e
correspondem a razdo entre as dimensdes da malha cristalina a, b e c e as

distancias de interseccéo dos respectivos planos nos eixos cristalograficos.
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Figura 9: Fendbmeno de difragéo de raios X

Cada elemento apresenta um angulo de difracdo diferente, assim, é
possivel identificar pelo DRX qual é o elemento presente ha amostra. Materiais
bastante cristalinos refletem melhor os feixes de raios-X, com picos bem
definidos e com intensidades maiores no difratograma.

O equipamento utilizado foi um difratbmetro de raios X da marca Philips,
modelo X’pert. As condicdes estabelecidas para a obtencéo dos difratogramas
foram: radiacdo CuKa obtida em 45 kV, varredura com passo angular de 0,02°.

Esta técnica foi realizada no LAS/INPE em S&o José dos Campos-SP.

3.2.3 — Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) € um equipamento capaz de
produzir imagens de alta ampliacdo (até100.000 X) e resolucéo. O principio de
funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons por um
filamento capilar de metal (eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de uma
diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa variacdo de
voltagem permite a variacdo da aceleracdo dos elétrons, e também provoca o
aguecimento do filamento. A parte positiva em relacdo ao filamento do
microscoépio (eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados, resultando
numa aceleracdo em direcdo ao eletrodo positivo. A correcdo do percurso dos
feixes é realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em
direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons
antes dos elétrons atingirem a amostra analisada. Esta técnica foi realizada no
LAS/INPE em Sao José dos Campos-SP.
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4 — RESULTADOS

4.1. - Suporte alumina

Realizaram-se trinta sinteses da gibsita, passando por varios processos, e
obtendo-se um precursor com tamanho de particulas menor do que 38 um,
dimenséo de granulo desejada para a moldagem do suporte, o que favorece a
melhor resisténcia mecénica e térmica, importante para a aplicagdo do

catalisador. Nesta secc¢ao serdo apresentados os resultados obtidos.

4.1.1 - Sinteses

Os lotes para a producao de alumina para a moldagem séo denominados
por Gum (Gibsita Lote de Moldagem). A Tabela 1 abaixo apresenta a quantidade

de gibsita obtida nas sinteses.

Tabela 1 — Massa de gibsita por reacdo em gramas (g)

Lote Mtotal
Gum 01 52,47
Gwm 02 51,34
Gwm 03 56,19
Gwm 04 58,07
Gum 05 48,30
Gwm 06 50,47
Gum 07 49,26
Gum 08 52,86
Gwm 09 52,35
Gwm 10 50,85
Gum 1l 52,91
Gwm 12 52,77
Gum 13 52,58
Gwm 14 52,62
Gwm 15 50,52
Gwm 16 50,45
Gwm 17 52,04
Gwm 18 51,50
Gwm19 51,78
Gwm 20 51,89
Gwm?21 52,12
Gwm 22 52,64
Gum 23 52,95
Gwm 24 52,63
Gwm 25 53,96
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Gwm 26 50,19

Guwm 27 52,90
Gwm 28 51,79
Gum 29 46,58

Gum 30 50,59

Obteve-se uma massa média total de 51,90 g com um desvio padrédo de 2,11
g.

4.1.1.1 - Calcinacéao

O comportamento na decomposicdo térmica do hidroxido de aluminio
para ser transformado em éxido de aluminio (alumina) esta descrito na Figura

10 a sequir:
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Figura 10 — Decomposicao Térmica do hidréxido de aluminio
A decomposicédo térmica pela termobalanca (TGA-DSC) indica uma perda
de massa total de 35, 21%. O fluxo térmico indica reacdes endotérmicas, que
aparentemente se deve a saida de agua do sistema quando o hidréxido se

transforma em oxido de aluminio pela reacéo (eq. 1):

2 Al(OH)s — Al203 + 3 H20 (eq. 1)
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4.1.1.2 - Selecao Granulométrica

A Tabela 2 a seguir apresenta os valores das massas que passaram pela
selecdo granulométrica com o tamanho médio das particulas abaixo de 0,038

mm para os 30 lotes de alumina Gum.

Tabela 2 — Massa (g) de gibsita para tamanho de particula inferior a 38 um.

Lote @<38um (g)
Gum 01 24,00
Gum 02 24,50
Gum 03 21,20
Gum 04 21,05
Gum 05 13,02
Gum 06 20,48
Gum 07 17,90
Gum 08 15,00
Gum 09 17,74
Gum 10 15,81
Gum 11 22,26
Gum 12 18,62
Gum 13 17,99
Gum 14 19,56
Gum 15 17,03
Gum 16 16,34
Gum 17 19,25
Gum 18 14,97
Gum 19 21,01
Gum 20 19,98
Gum 21 19,60
GLm 22 20,29
Gum 23 24,31
Gum 24 20,77
Gum 25 21,76
GLm 26 17,79
Gum 27 16,55
Gum 28 16,06
Gum 29 21,51
Gum 30 17,51

A média das massas obtidas com os graos menores que 38 um foi de
19,13 g com desvio padrdo 2,88 g; 0 que mostra que 0S experimentos

atingiram boa reprodutibilidade.
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4.1.1.3 - Volumetria de N2

A volumetria de N: foi feita através do aparelho que utiliza a técnica BET
para éarea superficial e BJH para volume de poros (Andlise de micro e
mesoporos), com amostras da alumina de granulometria menor que 38um, e 0s

resultados obtidos encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados de area e volume de poros obtidos por volumetria de N>

Lote Area (m2/g) Vporos (cM3/g)
Gum 01 121,6 0,222
Gum 02 116,4 0,223
Gum 03 119,3 0,225
GLm 04 121,3 0,229
Gum 05 126,0 0,232
Gum 06 115,4 0,222
Gum 07 1219 0,213
Gum 08 118,6 0,200
Gum 09 106,8 0,175
Guwm 10 119,6 0,185
Gwm 11 109,1 0,192
Gim 12 137,1 0,225
Gum 13 122,6 0,201
Guwv 14 141,0 0,220
Gum 15 141,5 0,244
GLm 16 116,2 0,202
Gum 17 129,2 0,215
Gum 18 123,5 0,199

A area superficial apresentou um valor médio em torno de 122 m?/g com
desvio padrdo 9,6 m?/g e o volume de poros médio foi 0,21 cm3/g com desvio
padrao 0,02 cm3/g em todos os lotes. Na literatura, a area especifica da gibsita
é, em média, 140 m?/g (CASTEL, 1990).

Os lotes GLm de 19 a 30 ainda estdo em fase de andlise.
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4.1.1.4-DRX

O DRX foi realizado em todos os lotes antes da calcinagdo. Foram obtidos
os difratogramas caracteristicos do trihidroxido de aluminio (gibsita) a fim de
monitorar se as sinteses foram efetivas e resultaram em gibsita. A Figura 11
estd representando o difratograma tipico das amostras de gibsita. Essa
amostra foi obtida da sintese Guv 11. Todas as amostras obtiveram
difratogramas similares, indicando boa reprodutibilidade dos experimentos.
Para a identificacdo das fases cristalinas, foi utilizado um programa
computacional desenvolvido pelo LCP, onde é possivel comparar os dados
obtidos da analise com as fichas JCPDS existentes e cadastradas no
programa.

Na Figura 11, pode ser observado que os picos de intensidade do
material analisado estdo coincidindo com as linhas significativas do material
desejado gibsita, em vermelho, da ficha de caracterizacdo JCPDS confirmando
que a sintese foi bem sucedida.
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Figura 11 — DRX da Gibsita (Trihidréxido de Aluminio)

4.1.1.5-MEV

As amostras com particulas com @ < 38um das sinteses foram analisadas
pelo MEV para a observacdo da formacdo cristalografica. A alumina possui

cristalografia no formato hexagonal. Nas Figuras 12 a 21, com aumento de
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5000X, observa-se uma forma cristalografica semelhante em todas as

amostras dos lotes sintetizados. Os lotes 22 a 30 ainda estdo em analise.

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.43 mm 11| § SEMHV: 5.0 kv WD: 4.97 mm | | |

View field: 55.4 ym SEM MAG: 5.00 kx | 10 ym View field: 55.4 ym SEM MAG: 5.00 kx | 10 ym
Det: SE Stage Tilt: 0.0° - E Stage Tilt: 0.0°

Figura 12: MEV G_v 01 Figura 13: MEV G.v 02

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.95 mm | g SE;;{ . WD: 4.93 mm |
View field: 55.4 ym | SEM MAG: 5.00 kx | 10 pm View field: 55.4 ym | SEM MAG: 5.00 kx | 10 pm
Det: SE Stage Tilt: 0.0° - E Stage Tilt: 0.0°

Figura 14: MEV Gu 03 Figura 15: MEV G.u 04
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.98 mm 1] g SEM HV: 5.0 kv WD: 8.43 mm |

View field: 55.4 ym SEM MAG: 5.00 kx | 10 um View field: 55.4 ym SEM MAG: 5.00 kx | 10 ym
Det: SE Stage Tilt: 0.0° Det: SE Stage Tilt: 0.0°

Figura 16: MEV G.m 05 Figura 17: MEV Gpv 06

[

A

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.73 mm 11l § SEM HV: 5.0 kV WD: 4.68 mm |
View field: 55.4 ym SEM MAG: 5.00 kx | 10 ym View field: 55.4 ym SEM MAG: 5.00 kx | 10 pm
Det: SE Stage Tilt: 0.0° Det: SE Stage Tilt: 0.0°

Figura 18: MEV G.wv 07 Figura 19: MEV G_v 08
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.76 mm 11| | g SEM HV: 5.0 kv WD: 4.76 mm | |

View field: 55.4 ym | SEM MAG: 5.00 kx 10 View field: 55.4 ym | SEM MAG: 5.00 kx | 10 pm
Det: SE Stage Tilt: 0.0° - E Stage Tilt: 0.0°

Figura 20: MEV G_v 09 Figura 21: MEV G.v 10

4.1.1.6 — Célculo da quantidade de catalisador na camera catalitica

De acordo com o trabalho realizado anteriormente, o célculo aproximado
da quantidade necessaria de suporte para o propulsor de 400N foi feito a partir
de uma estimativa dos valores de massa do suporte utilizada em propulsores
de 5, 35 e 200 N de empuxo. Chegou-se no resultado final de que para a
primeira cAmara catalitica necessita de aproximadamente 39g do catalisador
esferoidizado com 30% de metal e didametro médio 0,6 mm < @ < 0,8 mm. A
alumina para o catalisador esferoidizado foi preparada neste trabalho.
Enquanto na segunda camara catalitica € necessario aproximadamente 66g do
catalisador, também com 30% de teor metalico, em forma de pellets com & de
2,5 mm e comprimento médio de 3,5 mm, que foi preparado no trabalho

anterior a este.
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5 — CONCLUSAO

Este projeto de iniciacdo cientifica, foi a continuagcdo do preparo da
quantidade necesséria do suporte do catalisador para o propulsor de 400 N.
Produziu-se alumina, tanto para moldagem em pellets quanto para
esferoidizacdo. A reacado para producao dessa alumina seguiu a metodologia
apresentada no documento denominado Garantia de Produto do Laboratério
Associado de Combustéo e Propulsao — LCP/INPE.

A caracterizacdo das amostras feita no BET indicou uma area especifica
meédia de 122 m2/g com desvio padrao de 9,6 m2/g, valor préximo ao esperado
pela literatura, 0 que demonstra que o experimento teve éxito nesse quesito.
Além disso, pela andalise BJH, obteve-se volume de poros médio desejaveis,
0,210 cm3/g com desvio padrédo 0,02 cm?/g, evidenciando boa reprodutibilidade.

A analise de DRX indicou a presenca do produto desejado em todos 0s
lotes analisados, ou seja, obteve-se boa reprodutibilidade do método.

Em relacdo ao MEV, pode-se observar que todos os lotes analisados
apresentam estruturas muito semelhantes e os cristais sdo bem visiveis e
uniformes e, além disso, possuem o formato hexagonal caracteristico da
gibsita. Pode-se concluir que as sinteses foram reprodutivas também quanto a
esse quesito.

A partir das caracterizacdes, pode-se concluir que todas as sinteses
obtiveram materiais similares, o que mostra uma boa reprodutibilidade no
processo. Devido a demora na producdo da massa desejada de suporte, ndo
foi possivel dar inicio a etapa de moldagem e de impregnacédo com as solucées

metdlicas de Ir e Ru.
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