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Este relatério descreve as atividades relacionadas ao Projeto de Iniciagdo Cientifica do
programa PIBIC, desenvolvidas pela aluna Paula Caroline da Silva, da Escola de
Engenharia de Lorena — EEL-USP, no periodo de setembro de 2006 a julho de 2007.

As atividades foram realizadas no Laboratério de Combustio e Propulsio — LCP, no
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE.
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CAPITULO 1 - OBJETIVO E INTRODUCAO

Objetivo

Desenvolver compostos bimetédlicos de molibdénio e niébio (MoNb) com
propriedades texturais adequadas visando sua aplicacdo como suporte e/ou catalisador em
processos cataliticos em geral.

Introducao

Catalisadores sdo materiais que participam de reagdes quimicas sem serem
consumidos diminuindo a energia de ativagdo das reacdes, fazendo com que estas se
processem mais facilmente, implementando aos projetos ganhos em tempo e energia
traduzidos em retornos econdmicos, por esse € outros motivos os catalisadores sio
empregados em diversos setores da industria, desde a quimica bdsica, passando pelos
grandes processos industriais até a quimica fina.

Os catalisadores homogéneos consistem de material que se encontra na mesma fase
em que os reagentes, enquanto que os catalisadores heterogéneos encontram-se em fase
diferente da mistura reacional.

Os catalisadores possuem propriedades que estdo relacionadas as vdrias etapas de
preparacdo. Para o seu uso em escala industrial, tais propriedades devem ser otimizadas.
Tais catalisadores podem ser aplicados tanto em catdlise homogénea como em catdlise
heterogénea, nas quais se destacam os catalisadores que envolvem metais de transi¢do, tal
como, os oxicarbetos mistos de molibdénio e ni6bio que apresentam atividade catalitica nas
reacdes de hidrotratamento de fra¢des de petrdleo.

No presente trabalho, o 6xido misto de MoNb € submetido a etapas de reducdo e
sublimagdo e caracterizado com auxilio das técnicas de dinamometria, volumetria de
nitrogénio, difratometria de raios-X, quimissorcdo de CO, microscopia eletronica de
varredura. A fim de verificar as alteragdes deste material para futuro emprego como
suporte e/ou catalisador.



CAPITULO 2 - HISTORICO DO INPE/LCP

2.1 Historia do INPE

1961 — Criacdo do GOCNAE (Grupo de Organiza¢do da Comissdao Nacional de Atividades
Espaciais), pelo decreto presidencial.

1963 — O GOCNAE torna-se CNAE (Comissao Nacional de Atividades Espaciais).

1964 — Ministério da Aerondutica estabelece o GTEPE (Grupo de Trabalho de Estudos e
Projetos Espaciais).

1965 — Primeiras campanhas de lancamento de foguetes de sondagem, com carga util do
INPE, a partir do Centro de Lancamento da Barreira do Inferno (Natal/RN).

1966 — Criado o GTEPE. Inicio do programa de Meteorologia por Satélite (MESA) —
recep¢do de imagens meteoroldgicas.

1968 — Inicio dos cursos de pds-graduacao.

1969 — Inicio das atividades em sensoriamento remoto.

1971 — Extin¢do da CNAE e criacdo do INPE — Instituto de Pesquisas Espaciais, vinculado
ao CNPq. E criada a Comissdo Brasileira de Atividades Espaciais (COBAE).

1972-73 — Implantagdo da estacdo de recepcdo de dados de satélite de sensoriamento
remoto, em Cuiaba (MT).

1979 — Aprovacdo da MECB (Missdo Espacial Completa Brasileira) estabelecendo que o
INPE desenvolvera satélites de coleta de dados e de sensoriamento remoto e o CTA, o
veiculo lancador de satélites e a implantacdo de um centro de langamentos brasileiro.

1980 - Transferéncia do Centro de Radioastronomia e Astrofisica Mackenzie (CRAAM)
para o INPE.

1982 - Primeira expedi¢do cientifica a Antartica. Investimentos em infra-estrutura para a
Missdo Espacial Completa Brasileira (Laboratério de Integracdo e Testes (1973 — 87) e
Centro de Rastreio e Controle de Satélites (1987-89).

1985 — Criacao do Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT) e a integracdo do INPE a este
ministério como 6rgdo autdonomo.

1986 — Criagdo dos Laboratérios Associados — Plasma, Sensores e Materiais, Computagdo
e Matematica Aplicada e Combustao e Propulsdo. Inicio do programa de monitoramento de

queimadas.
1987 — Inauguragdo do Laboratério de Integracao e Testes.
1988 — Assinatura do acordo de cooperacdo entre Brasil e China visando o

desenvolvimento de satélites (CBERS —1 e CBERS -2).

1989 — Criagdao da SCT (Secretaria Especial da Ciéncia e Tecnologia) como 06rgdo
integrante da Presidéncia da Republica. Inicio do Projeto PRODES — Monitoramento da
Floresta Amazonica Brasileira por Satélites, com levantamento de dados anuais sobre a
taxa do desflorestamento na Amazonia Legal.

1990 — O INPE passa a ser denominado Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais e
integrado a estrutura basica da Secretaria da Ciéncia e Tecnologia da Presidéncia da
Republica — SCT/PR.

1992 — A SCT ¢ transformada em Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT), passando o
INPE a integra-lo na qualidade de 6rgao especifico.

1993 — Langamento do SCD-1, primeiro satélite brasileiro de coleta de dados, totalmente
desenvolvido pelo INPE, através da base de Cabo Canaveral, na Florida (EUA).
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1994 — O INPE cria o CPTEC (Centro de Previsdo do Tempo e Estudos Climéticos).
Criacdo da Agéncia Espacial Brasileira, em substituicdo a COBAE.

1995 — Aprovacdo da estrutura Regimental do MCT, passando o INPE a integra-lo na
qualidade de Orgﬁo Especifico Singular.

1998 — Lancamento do SCD-2 também pela base americana de Cabo Canaveral, na Florida.
1999 — Lancamento do CBERS-1 — Satélite Sino-Brasileiro de Recursos Terrestres, a partir
da base de Taiyuan, na China.

2002 - Assinatura do novo acordo de cooperacdo entre Brasil e China para o
desenvolvimento dos satélites CBERS-3 e CBERS-4.

2003 — Lancamento do satélite CBERS-2, também da base chinesa de Taiyuan. SCD-1
completa dez anos em Orbita. SCD-2 completa cinco anos em Orbita. Sistema de
monitoramento da Amazonia passa a ter classificacao digital de imagens e disponibilizado
na Internet.

2004 — Disponibilizacdo na internet do Catdlogo gratuito de imagens CBERS e da Rede
Nacional de Monitoramento de Raios é disponibilizada na Internet. Supercomputador do
INPE coloca o Brasil entre os oito paises com alta capacidade de processamento em
previsao numérica de tempo e clima.

2005 — Disponibiliza¢do na internet dos Dados do programa de Detec¢ao de Desmatamento
da Amazdnia em Tempo Real (DETER) sdo disponibilizados na Internet. INPE chega a
marca de 100 mil imagens CBERS distribuidas, tornado-se o maior distribuidor do género
no mundo. Laboratério de Integracao e Testes totaliza 1000 clientes atendidos.

2006 — Catalogo gratuito de imagens CBERS € estendido para a América do Sul. Estados
Unidos recebem imagens CBERS.



2.2 Histoéria do Laboratério Associado de Combustao e Propulsao (LCP)

1968 - Inicio das atividades de combustao e propulsd@o no INPE, com a cria¢do da drea de
“Combustdo” no curso de mestrado em Ciéncia Espacial.

1972 - Instalacdo do Laboratério de Processos de Combustdo nas dependéncias do prédio
Beta (INPE - Sdo José dos Campos, SP) com os objetivos de assessorar o governo, a
universidade e a inddstria nas dreas de propulsdo e combustdo, sob orientacio da COBAE
(Comissao Brasileira de Atividades Espaciais).

1976 - Transferéncia do Laboratério de Processos de Combustdo para instalacdes
provisérias em Cachoeira Paulista devido a necessidade de manuseio de substincias
perigosas.

1979 - Inicio das obras de constru¢@o do prédio dos pesquisadores e do prédio de ensaios.
1980-1990 - Dimensionamento de combustores para diversos fins, projetos de propulsores
para satélites a: propelente solido, géds frio, decomposicdo catalitica de hidrazina e
bipropelente. Atividades junto a MECB (Missao Espacial Completa Brasileira) com projeto
de sistema propulsivo monopropelente, empregando a decomposi¢ao catalitica da hidrazina
para satélites de sensoriamento remoto.

1994 - Contatos externos e capacitacdo técnica visando atender a Agéncia Espacial
Brasileira e o projeto ECO-8. Inicio junto a CAPES da tramitacdo do processo de
recredenciamento do curso de pds-graduacdao em Combustdo e Propulsdo, desmembrado do
curso de Ciéncias Espaciais e Atmosféricas.

1996 - O LCP sedia o Grupo de Pesquisas em Propulsdao de Foguetes (Gpesq CNPq).

1997 - O LCP € considerado pelo Governo Brasileiro (CNPq, CAPES, FINEP) como
Instituicao Sede do Nucleo de Exceléncia em Propulsao de Satélites, coordenado por um de
seus pesquisadores e constituido por institutos nacionais e estrangeiros como o Moscow
Aviation Institute, a Universidade Pierre et Marie Curie, a Faculdade de Engenharia
Quimica de Lorena, a Universidad Politecnica de Madrid, o Centre National d'Etudes
Spatiales etc (Projeto PRONEX-97).

1998 - Testes com estatoreatores no Banco de Testes em Condicdes Atmosféricas.

1999 - Inauguracido do Banco de Testes com Simulacdo de Altitude (BTSA) pelo Vice-
Presidente da Reptiblica.

2000 - Testes de qualificagdo no BTSA de motores bipropelentes de mono-metil hidrazina
e tetroxido de nitrogénio, com empuxo de 200 N. Testes de motor monopropelente de
hidrazina, com empuxo de 2 N.

2001 - Executada com pleno éxito no BTCA uma extensa bateria de testes, continuos e
pulsados, com propulsor bipropelente utilizando dimetilhidrazina assimétrica e tetroxido de
nitrogénio, com empuxo de cerca de 400 N, para qualificacdo do banco.

2002 - Projeto, desenvolvimento e qualificagio do motor ARGUS para captura de
descargas atmosféricas, no BTCA.

2003 - Instalagdo no BTCA de uma linha para testes, em baixo vicuo, de propulsores a
decomposi¢do catalitica de hidrazina, qualificada com propulsor de 2N fabricado na
Oficina Mecanica do LCP e carregado com catalisador produzido no Laboratério Quimico,
como parte dos objetivos de projeto PRONEX.

2004 - Executadas com sucesso baterias de testes com propulsor bipropelente utilizando
dimetilhidrazina assimétrica e tetr6xido de nitrogé€nio, inteiramente nacional, como
coroamento do projeto PRONEX 248/97.



2005 - Executada com pleno sucesso, no BTSA, os testes de qualificacdo do catalisador
LCP-33R, preparado pelo Grupo de Catilise.

CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

Materiais e Métodos

Materiais

= Precursor 6xido de MoNb (LCP)

= Acido Nitrico 64-66% (Néon)

= (Cilindro de gés hidrogénio 5,0 (Air Liquide)

= (Cilindro de gés hélio 5,0 (Air Liquide)

= Reator diferencial

= Balanga analitica com precisdo de = 0,0001

= Bureta de 50mL

= Almofariz de porcelana

= Pistilo de porcelana

= Espatula de polipropileno

= Vidro de relégio de borosilicato com didmetro de 210mm

* Peneira granulométrica com abertura de 0,037mm

* Dispositivo de extrusdo com abertura de 3mm de didmetro.
Procedimentos

A obtencdo do precursor do 6xido de MoNb foi realizada a partir do processo
denominado ‘“‘sol-gel, protegido por patente Petrobris. Esse processo foi realizado a partir
de uma mistura de solugdes aquosas de sais de molibdénio e de ni6bio, com controle rigido
de temperatura, razdo molar Mo/Nb, ordem de adi¢do dos reagentes, velocidade de
agitacdo, pH, concentracio e tempo de reacdo e de envelhecimento.

O precursor foi submetido a duas etapas: sublimagdo ou reducao.

Para o processo de sublimacdo realizado a 800°C, foram utilizado dois métodos
diferentes; um no reator tubular com fluxo de ar comprimido e outro no reator diferencial
na linha de sintese com fluxo de ar sintético.

Para o processo de reducgdo foi realizado um estudo preliminar utilizando diferentes
temperaturas: 300°C, 470°C, 600°C e 700°C com fluxo de uma mistura gasosa de 80% de
hidrogénio em hélio, em reator diferencial na linha de sintese.

Foi feito um estudo quanto ao efeito de dispersdo do material em meio 4cido deste
mesmo precursor. Parte do material disperso em meio 4cido nitrico foi submetido a
tratamento térmico e posterior reducdo a 600°C. A outra parte foi submetida a um processo
de moldagem por extrusdo obtendo-se extrudados de forma cilindrica chamados de
“pellets”. Os “pellets” obtidos foram divididos em duas partes. Parte dos “pellets” foi
submetido a tratamento térmico e reduzido a 600°C e outra foi triturada para depois ser
calcinada e reduzida a 600°C.

9



Os materiais obtidos foram caracterizados com auxilio das técnicas de
dinamometria, na determinac¢do da resisténcia mecanica, de volumetria de nitrogénio, na
determinacdo da drea especifica e volume poroso, de difratometria de raios-X, na
determinacdo das fases cristalinas, de quimissor¢do de CO, na determinacdo dos sitios
metélicos ativos e de microscopia eletronica de varredura.

CAPITULO 4 —- RESULTADOS E ANALISES

Tabela 1: Area especifica obtida pelo processo de sublimagio.

Sublimacio a 800°C Area especifica (mz.g'l)
No reator tubular 1,80
No reator diferencial 0,16

Analisando os valores apresentados na tabela 1 de drea especifica dos materiais
obtidos pelo processo de sublimacgdo constata-se que os mesmos sdo extremamente baixos,
sendo portando descartados.

A seguir sdo apresentados alguns resultados obtidos durante os testes de redugdo:

Tabela 2: Area especifica obtida pelo processo de reducio.

Temperaturas de reducio (°C) Area especifica (m~.g™")
300 4,5

470 68,0

600 100,0

700 72,0

Analisando a tabela 2 fica evidente que temperatura de reducdo de 600°C € a que
resultou em um valor de drea especifica mais elevado.

A seqiiéncia de operagdes - dispersdo, moldagem e trituragdo - fornece o melhor
valor de drea especifica conforme mostra o histograma representado pela figura 1.
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Figura 1: Histograma representativo das operacdes realizadas para o 6xido de
MoND e respectivas dreas especificas.

Pela micrografia eletronica de varredura realizada para o material sublimado (Figura
2b), percebe-se que hd a presenca de cristais sob forma de agulhas que sdo tipicos do 6xido
de Mo, o que ndo se percebe na micrografia do material reduzido (Figura 2a).
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Figura 2: Micrografias obtidas com aumento
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apos processo de sublimacdo a 800°C.

Tabela 3: Resisténcia mecanica dos “pellets” obtidos.

Oxido RM (N.mm'l)
Moldado 38 £8,8
Moldado reduzido 35+74

A partir da técnica de dinamometria

observa-se que a resisténcia mecanica por

compressao dos “pellets” ndo sofreu uma mudanca significativa apds a reducao conforme

mostra a tabela 3.

Os difratogramas mostram que a 300°C o material reduzido ainda apresenta picos

caracteristicos do 6xido de Mo conforme
di

fieura 3. J4 nas demais temperaturas. o0s
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Figura 3: Difratogramas de raios-x obtidos para o material ap6s processo de redugdo a
temperaturas de 300°C, 470°C, 600°C e 700°C.

Tabela 4: Resultados de quimissorcio de CO dos materiais reduzidos a diferentes
temperaturas.

Temperaturas de reducao (°C) Quimissorcio (umoles.g™)
300 0,23

470 1,90

600 20,70

700 1,86

Os testes de quimissor¢do de CO mostram que o material reduzido a 600°C possui
maior nimero de sitios metdlicos ativos.

CAPITULO 5 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Conclusao

= O processo de sublimac@o ndao se mostrou invidvel devido a baixos valores obtidos
para drea especifica.

= Diante dos resultados apresentados, conclui-se que a melhor temperatura de reducao
¢ de 600°C.

= A seqiiéncia de operacdes - dispersdo, moldagem e trituracdo - melhora o valor da
area especifica.

= Os procedimentos de reducdo aplicados ao 6xido bimetdlico de MoNb fornecem
materiais com propriedades aprecidveis do ponto de vista catalitico.

= O material reduzido a 600°C possui maior quimisso¢do de CO, portanto, maior
numero de sitios metalicos ativos.

= Os resultados obtidos indicam que a metodologia desenvolvida € promissora,
principalmente quando o enfoque € a aplicagdo desse material como suporte e/ou
catalisador em processos cataliticos em geral.

Perspectivas futuras
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Com o tempo, o material reduzido, mesmo estando em recipiente fechado, reage
com o oxigénio do ar, sofrendo um processo denominado passivacdo. Essa passivagdo faz
com que o material diminua seu volume poroso e, conseqiientemente, abaixa o seu valor de
drea especifica como mostra a figura 4.
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Figura 4: Curvas representativas da distribuicdo de poros e isotermas
correspondentes ao material reduzido a 600°C recém preparado e apds 20 dias.

Isso fornece perspectivas da necessidade de estudos posteriores para
armazenamento do material reduzido a fim de evitar essa passivacao.

Estudos Posteriores

Espera-se desenvolver materiais porosos com alto valor de drea especifica, visando
seu emprego como catalisador ou suporte, ou como carreador de oxigénio em reacdes de
oxi-reducdo, para o emprego em novas tecnologias de queima de combustiveis que
viabilizem a captura de diéxido de carbono, contribuindo para a diminui¢do o aquecimento
global.
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