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RESUMO

No trabalho finalizado em outubro de 2014 realigewa preparacéo de catalisadores de
Ru/Al;O3 e Ir-Ru/ALO; com teores metalicos proximos a 33% em peso, agurte de
alumina, para um propulsor de 200N. Estes cataliesddecompdem a hidrazina gerando
gases quentes como,,H\, e NH;. A preparacdo desses lotes foi efetuada a paatir d
solugdes contendo precursores metéalicos, pelo métwd impregnacdo por excesso.
Posteriormente os catalisadores foram caracteszatlivando-se o método BET atraves
da adsorcédo de JJNpara a obtencdo da area especifica, do volume distfibuicdo de
mesoporos. O propulsor de 200N foi carregado noizabrio de Integracéo e Testes (LIT)
do INPE, e agora aguarda a realizacdo dos testdssgepenho no Banco de Testes com
Simulacéo e Altitude (BTSA) no Laboratério Assodate Combustdo e Propulséo (LCP)
do INPE em Cachoeira Paulista. As atividades dedeidas de novembro de 2014 a julho
de 2015 tiveram como propésito uma introducéo afefw e familiarizacdo com as futuras
etapas de sintese dos catalisadores para um nopalgor de 400N. Foi realizada uma
vasta revisdo bibliografica sobre a aplicacdo eagegdo de catalisadores de Iridio e
Ruténio suportados em alumina, para decomposicabidiazina, e sua aplicacdo em
propulsores. O suporte de alumina usado € sintietina LCP/INPE, a partir de uma GP
(Garantia de Produto). A sintese, moldagem e @aiaatao desse suporte deve ser feita
previamente a etapa de impregnacgdo, sendo esgaarfretapa da sintese do catalisador.
Neste periodo de trabalho totalizaram-se dozessisit¢odas ja caracterizadas e moldadas
em forma de pellets. A quantidade necessaria dorgupm pellets para impregnacao ja se
encontra disponivel, ainda sendo necessario a géiodila quantidade esferoidizada. Além
das sinteses do precursor e do suporte, recebrainarnento em diversos equipamentos
para a caracterizacdo dos catalisadores. Podestacde os seguintes equipamentos:
Picnédmetro, Porosimetro, DinamOmetro e Espectr@milP. Para fins de treinamento
também foram realizadas impregnac0des testes cao dei niquel em alumina.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1- Consideracdes iniciais

Sistemas micropropulsivos de satélites utilizane@dposicao catalitica da hidrazina com

0 emprego de catalisadores de I contendo entre 30 e 36% de metal, e geram gases
guentes como £ N, e NHs. Tais sistemas séo usados para ajuste e ciragdozda oOrbita

de satélites. Catalisadores de RufAle Ir-Ru/ALO3, como materiais alternativos, podem
ser aplicados a sistemas micropropulsivos, devio® raenores custos de producdo. O
propulsor descrito no projeto possuira 400N dedpopde € necessario o emprego de uma
maior quantidade de catalisador, portanto 0 Rusapta vantagens em relacéo ao Ir sendo
tradicionalmente utilizado por ser bem mais bamf@ossuir uma excelente atividade na
reacdo de decomposicao da hidrazina (Soares N8, Boares Neto et al. 2003A,B e
2005).

O objetivo da proposta inicial deste projeto forastigar a aplicacdo de catalisadores Ir-
Ru/Al,O; e Ru/AbO; em sistema propulsivo de satélite ou em “boostdia’ proposta se
amparou no fato de que um catalisador 33% 404l desenvolvido pelo
LCP/CTE/INPE, foi qualificado em propulsor de 5Nseevolvido pela empresa Fibraforte
de S&o José dos Campos. Este catalisador supaontdenopo de operacdo correspondente
ao dobro do previsto para sua utilizagdo no espagmando um grande avanco na
metodologia de preparacdo de um novo suporte alymiaterial este que se mostrou
extremamente resistente as drasticas variacdesntgetatura e pressdo. Tais condicdes
mais severas de operacdo sdo normalmente obtidasi@uaos disparos do propulsor. Em
funcdo do excelente desempenho dessa aluminastdigavel investigar seu emprego em
materiais Ru/AlO; e Ir-Ru/AkOs;, a fim de avaliar o desempenho destes novos
catalisadores. A partir dos resultados promissotgslos com 0s materiais contendo

Ru, prop0s-se preparar lotes maiores de catalisadde Ru/AlO; e Ir-Ru/ALO3 para

12



serem utilizados num propulsor de muito maior enopifoi sugerida a preparacdo de um
propulsor de 200N de forca, a qual ja foi finali@aad estd em espera para testes. O

propulsor é apresentado esquematicamente na figura

S I

Q|0

Figura 1 — Propulsor de 200 N.

Este relatério baseia-se na construcdo de um mopude 400 N. Para facilitar a
compreensdo do processo, um sistema micropropuisivstrado esquematicamente na
Figura 2. O dispositivo € composto por um resen@tnde € armazenado um gas
pressurizante e o monopropelente hidrazina, tubatgceletrovalvula, e o corpo do

micropropulsor.

rezervatorno

e

eletrovalvula

catalisador
mictopropulser

tubeira

lmha de hidrzzma

mjetor

Figura 2 - Componentes de um sistema micropropulsiv
A medida que se aumenta o empuxo de um propulsecomitantemente se decompde
maior quantidade de hidrazina. Assim, os leitoslitatos sdo bem mais volumosos e

requerem quantidades mais significativas dessesisnabbres para carregamento nos
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propulsores. Como o Ru € um metal cerca de seesveais barato do que o Ir, e devido a
sua maior abundancia, a economia proporcionadaupdileacdo do Ru nos catalisadores
desses propulsores de maior empuxo, que serdado®provavelmente uma Unica vez, se

torna bastante atrativa.

1.2- Estudos e objetivos

O trabalho atual contém os principais resultadosrelusdes referentes a um conjunto de

estudos relacionados a seguir:

- Familiarizacdo com as etapas da producédo dodiseatares Ru/AlO; e Ir-Ru/ALOs,
assim como capacitacdo nos equipamentos usadoroosssos de impregnacédo e
caracterizacao.

- Sintese, modelagem e caracterizacdo do supauteirel usado na preparagdo dos
catalisadores de Ir e Ru, processos desenvolvinloCR/INPE;

- Preparacgéo e caracterizacao dos catalisadorédd Ryl Ir-Ru/Al,O5 e Ir/Al,O3 a partir de

precursores metalicos clorados;

O fluxograma abaixo mostra as etapas sequenci@&sdguem ser completadas apos a

obtenc&o da quantidade necessaria do suportéragegnado.

Selecdo do Preparacdo da . , Contata
Sur:norte Solucio Impregnacao Secagem Vacuo SuporEe—
Solucdc

Vacuo Reducdo Secagem Caracterizagic Carregamento Teste do

- Propulsor

Figura 3 — Etapas da sintese dos catalisadores

14



A interpretacdo e a discussao dos resultados abtide etapas completadas neste periodo,
comparadas com aqueles ja divulgados na litergberajitirdo formular as conclusdes para

este trabalho.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTACOES TEORICAS

Primeiramente foi realizado um estudo para se fanziar com 0s conceitos e temas
principais relativos a catélise, uma vez que e§picd ndo € abordado com a devida
profundidade no curso de graduacdo. Foram consgltadtigos e publicacbes que
permitiram a aprendizagem de conceitos basicosctecientificos, referenciados neste

relatorio.

2.1 - Reviséao bibliogréfica

Ha diversas referéncias na literatura a respeitopdgparacdo e caracterizacdo de
catalisadores Ru/ADs. A seguir sdo destacados alguns trabalhos emegpmsurou citar

as informacgdes mais importantes.

Soares Neto (1998) preparou catalisadores JOAIRU/ALO; e Ir-Ru/ALO; com teores
metalicos totais compreendidos entre 2 e 30% emo, pgidizando como precursores
solucdes de HrCls e RuCh. Os catalisadores contendo 30% de metal foranttegizados
antes e apos os testes em micropropulsor, atrawvésedlidas de area especifica total,
medidas de didametro de particulas metélicas, @ plertdados de MET, quimissorcdo de
H,, entre outras. Os resultados de freqiéncia de&otdFR), obtidos na reagcdo de
hidrogenacéo do benzeno a 60°C, sobre catalisaBardd,O; e Ir-Ru/ALO; antes de seu
emprego em micropropulsores, e calculados com basenumeros de sitios ativos
fornecidos pelas medidas de quimissorcédo gefdlam muito elevados. Tal fato pode ser
atribuido a interferéncia do cloro residual na dqifiaacédo dos sitios ativos de Ru (Lu,
K.;Tatarchuk, B.J., 1987; Narita,T.; Miura, H.; @hi M.; Hondu, H.; Sugiyama, K.
Matsuda, T.; Gonzalez, R.D., 1987 ; Mazzieri, Vgld&na-Pascual, F.; Arcoya, A.;
L’Argentiere, P. C. e Figoli, N. S., 2003), e cayigentemente, nas medidas cinéticas de

frequéncia de rotacdo. Apdés uso no micropropulser 28, onde as condi¢cbes de
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temperatura, pressdo e acdo redutora sdo extramavedidas de quimissor¢cdo de H
indicaram ter ocorrido um aumento aparente da difpede Ru, quer no catalisador
monometalico, quer nos bimetalicos, contrariamewteue ocorreu com o catalisador de
Iridio, o qual apresentou um aparente crescimeasopdrticulas. Apesar de, para todos 0s
catalisadores, ter havido perda de massa metaligazeligeira sinterizacdo, o aumento
aparente da dispersdo de Ru deve ser imputado @ menocdo do cloro, ja que as
medidas de MET mostraram claramente n&o havercgaarigignificativa dos diametros

médios de particula provocada pelos testes em pnagalsor.

Em sua publicacdo de 2008, Jofre preparou catalisadde Ir/AdJO;, Ru/AlLOz e Ir-
Ru/Al,O; com teores metélicos proximos a 30% em peso, gyapde vinte etapas de
impregnacdo e utilizando uma alumina sintetizadaL@®/INPE como suporte. Os
catalisadores de Ir/ADs; e Ir-Ru/AbOs; foram preparados a partir de solucdes contendo
precursores metalicos clorados pelo método de gnpigEdio incipiente. Os catalisadores de
Ru/Al,O; foram preparados a partir de dois precursores ioesalum clorado e um
precursor organico nao clorado. Neste caso, oisadiar originado do precursor clorado foi
preparado por impregnacao incipiente, enquantoogoatalisador originado do precursor
organico foi preparado pelo método de impregnagitoepcesso de volume. Todos 0s
catalisadores foram caracterizados antes e depusstebtes em micropropulsor. Os
catalisadores foram testados na reacdo de decargpate hidrazina em micropropulsor de
5N e comparados com o catalisador comercial SI0&ll @s resultados mostraram que 0s
catalisadores contendo Iridio apresentaram desdrmap@milar ao catalisador comercial e

gue os catalisadores de Ru ndo devem ser usadpargdas a frio.

A alumina suporte acompanhou a Garantia de Progattencente ao Laboratério de
Combustdo e Propulsédo do Instituto Nacional de Utess| Especiais - INPE, a qual é

sigilosa e deve ser mantida assim.

17



CAPITULO 3

TECNICAS EXPERIMENTAIS

No presente capitulo serdo apresentados 0s metogmsimentais necessarios para o
desenvolvimento do projeto de pesquisa deste trabdé iniciacdo cientifica com o
objetivo de alcancar as propostas apresentadagR6TOLO 1.

3.1 — Preparacao do catalisador

A preparacdo de um catalisador consiste em ummdigizdo nimero de operacdes que vai
desde a sintese, selecdo e moldagem do suporeestdlha dos precursores metalicos e
métodos de impregnacao.

3.1.1 — O suporte

3.1.1.1 — Sintese da alumina

A Alumina pode ser sintetizada a partir do alunondg sodio comercial ou produzido em
laboratério. Esse suporte € obtido apds a caloinag gibisita sintetizada a partir do
aluminato. Diluiu-se o precursor aluminato de s@eho agua e coloca-o em um reator de
batelada de bancada ligado a um agitador e aos daseo CQ. O nitrogénio é inerte a
solucéo e é utilizado para evitar que 0,QI0 ar precipite a reacdo antes do desejado.
Quando o reator atingir a temperatura necessa@i®.o€ injetado e a reacdo comeca. A
reacao precipita um hidroxido de aluminio que depera tratado para tornar-se o 0xido de
aluminio denominado Alumina. A reacao e interrorapap0s atingir o pH desejado. A
solucéo deve ser lavada com de agua quente, a,vé&euam Funil de Blchner Chiarotti
150 e um kitassato de 5L. O precipitado tem ap@érenosa, sendo de facil filtracdo. A
gibisita € entdo recolhida e a massa molhada @aedpds secagem no forno a sintese da

gibisita termina. Esse material deve ser calcin@ata retirar toda a agua a fim de tornar-se
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Alumina, 6xido de aluminio. Durante este trabalbiam realizadas 6 sinteses, obtendo

alumina suficiente para a obtencdo da quantidayleerela de suporte em forma de pellets.

p— )2
p [\ 3

Entrada—l
T h)

Agua «—mm

. o l
Camisa de agua'\

H Valvula de saida

«— Agua

Figura 4 — Esquematizacao do reator da sintese

3.1.1.2 - Granulometria

Para conhecer a distribuicdo granulométrica da siggbisintetizada, e separar a
granulometria que produzira o melhor suporte, &fiad duas analises comparativas. A
primeira através do aparelho Malvern para detergdimada distribuicdo granulométrica,
gue trabalha com feixes de laser que identificatimensdo das particulas em suspensao
em um ponto e estima o percentual de cada fragiwlgmétrica requerida. A segunda é
feita pelo peneiramento das particulas com pended$0, 106, 75, 53 e 38 um. Apds seca
em estufa, a gibisita € colocada nas peneiras m@bbase vibratoria até que as particulas
menores que 38 um parem de cair no prato. Atraeésldtorios antigos observou-se que 0
suporte de alumina sintetizado com grénulos menqgres 38 pm apresentam uma
resisténcia mecanica melhor, portanto apenas gms#isulas serdo calcinadas para se

tornarem alumina.

19



3.1.1.3 — Calcinagéo

O forno é mantido a temperatura ambiente (25°Ga Raalcinacdo da alumina suporte o
forno e programado para fazer duas rampas de aoemtd. A primeira rampa € de 0,37°C

por min até atingir a temperatura de 130°C, entfmrm mantém essa temperatura durante
1h. A segunda rampa é de 0,75 °C por min até clde§@0 °C, e fica nesta temperatura por

5 h, para por fim retornar a temperatura ambiente.

3.1.1.4 — Moldagem

Apdés a granulometria e calcinagdo, a alumina esiat® para ser moldada no formato
requerido. Para o propulsor deste projeto pre@sdesquantidades razoaveis do suporte
moldados em pellets e em esferoides. Para a olotelec@ellets, a alumina com granulos
menores que 38 um e misturada com um liganteaa&la com solucdo acida. A pasta, que
deve ser uniforme, e colocada em um extrusoraredada com um bico de 2,5 mm de
diametro, produzindo fios do suporte com esta espasEsses fios sdo colocados na estufa
capa secar e depois cortados em forma de pelletamanho desejado. As particulas
esferoidizadas passam pelo mesmo processo, po@mepais trituradas através de uma
peneira de Imm de didmetro, e essas particulapagsam pela peneira sdo colocadas em
um moinho de vento por um tempo determinado abgia¢éim o formato desejado. Depois

de atingirem as dimensdes desejadas 0s suportealsa@mdos.

3.1.1.5 - Determinacao do volume poroso

A determinacdo do volume poroso € essencial padefsgir a concentracdo da solucéo a

ser utilizada para impregnar o suporte e, assiapgpar 0 catalisador com o teor metalico

desejado. O método utilizado para a determinacamhlone poroso da alumina é descrito

a sequir:
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Foi colocada em um cadinho uma massa de 1g dersddussieroidizada previamente seco
em estufa para se retirar qualquer umidade, e diean um dissecador a vacuo para
esfriar. Com o auxilio de uma pipeta, adicionoi&gea ao suporte, gota a gota, até que a
aparéncia externa da alumina se mostrasse Umida gréams ficassem aglomerados.
Determinou-se a massa de agua utilizada, a quabfoiertida para volume utilizando-se o
valor tabelado de densidade na temperatura do imgmo. Este procedimento foi
realizado em triplicata, tendo sido tomado o vaiédio dos trés valores obtidos de volume
especifico de poros do suporte. A formula segumitetilizada para determinar o volume
poroso da alumina, em mL/g:

Vi
Ms

V, =

Onde;

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

M . = massa seca da alumina (g).

3.1.2 — Solucdo metalica

A solucéo precursora utilizada na preparacdo dalisatior Ir-Ru/A}O3; deve ter uma
acidez livre de 0,3 N de HCcontendo quantidades equimolares de Ir e Runadé se
obter uma razdo atdmica Ir/Ru igual a 1 no catddisdinal. Os precursores metélicos
usados para o preparo da solugdo mista para ingg&grem atividades anteriores foram o
acido hexacloiridico (HrClg) e o cloreto de ruténio hidratado (Re&H,0).

No caso da preparacdo do catalisador R@Abode-se utilizar uma solugédo precursora
com uma acidez livre de 0,3 N de HE@mpregando-se apenas o ruténio hidratado

(RuCk.xH20O) como precursor metalico.

Devido ao tempo limitado, ndo foi possivel darimias etapas de impregnacdo com 0s

metais Iridio e Ruténio, porém foram feitas impeagies testes com o intuito de
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treinamento e entendimento do processo. A soluggimapada para testes foi de nitrato de
niquel, por motivos de economia dos reagentesRu.eA solucdo de nitrato foi feita a
partir de nitrato de niquel hidratado Ni(§)e6H,O solido, com 97% de pureza.

3.1.2.1 - Determinacao da concentracdo da solucaogregnante

A concentracdo da solucéo de impregnacao para gmared suporte pode ser calculada a

partir da férmula mostrada a seguir:

%M /
CSl= 100
(L-%M/100)x N x\/

Onde;
Vp = volume poroso da alumina (mL/g);
M . = massa seca da alumina (g).

CSI = concentracdo da solucéo de impregnacéo ifuet/mL);
%M = porcentagem em peso final de metal;

N = namero de impregnacdes;

3.1.2.2 - Volume da solucéo de impregnacéo

O volume da solugédo impregnante pode ser calcysatk formula a seguir, a partir dos
resultados obtidos em experimentos:

vsi= V xN *Ms

Onde;

Vp = volume poroso da alumina (mL/g);
M . = massa seca da alumina (g).

N = namero de impregnacdes;
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VSI = volume da solucéo de impregnacao (mL);

3.1.2.3 — Diluicao

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

mais precisos, utilizando-se as duas equacdesmluks>diluicdo e da densidade.

CSIXVSI = CSX Vs

Onde;

VSI = volume da solucéo de impregnacao (mL);

CSI = concentracdo da solucédo de impregnacao ifuets/mL);
Cs = concentracédo final da solucéo

Vs-volume final da solucéo

d = densidade da solugéo (g/mL);
M = massa da solucéo (g);

\/ = volume da solug&o (mL).

3.1.3 — Impregnacao

O método empregado no treinamento foi o da impiEMaeca, semelhante ao usado na
sintese do catalisador metalico. Foram feitas Jegmacdes no treinamento para atingir
10% de teor metdlico devido ao curto espaco de denepquanto na sintese dos
catalisadores bimetalicos séo feitas normalmeritepBegnacdes. A impregnacao seguiu

uma série de etapas descritas a seguir:
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3.1.3.1 — Secagem

A alumina foi colocada na estufa por no minimo 4 fim de se retirar qualquer umidade

presente e facilitar a entrada da solu¢éo nos plwraesiporte.

3.1.3.2 — Vacuo

Foi realizado véacuo priméario (£tbar) por 60 min, & temperatura ambiente, a finsele

retirar o ar quente da alumina e facilitar a ergtrda solugao nos poros do suporte.

3.1.3.3 - Contato suporte-solucéo

Para a solucéo de nitrdtm colocada uma massa de 5 g de alumina esfeaaidiem um
cadinho. Como a quantidade € muito pequena, fizada uma pipeta volumétrica para

gotejar a solugao impregnante no suporte.

3.1.3.4 - Decomposicao térmica apos a Impregnacao

Ao final de cada impregnacéo o material passowp@ decomposi¢ao térmicam rampa
de 5 °C/min até 550 °C por 30 min, afim de quetrtai de niquel seja decomposto na
forma de 6xido de niquel. Para o catalisador dd 03, Ru/AlL,O3 e Ir-Ru/ALO3; 0 material

passa por um processo de reducédo térmico saklukha temperatura de 400°C por 4 h.

3.1.3.5 - Secagem em estufa

Apoés cada etapa de decomposicao, o catalisadteviailo a estufa, até que o processo de

impregnacédo fosse novamente aplicado.
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3.1.3.6 - Determinacao do teor de metal na amostra

A determinacdo do teor final de metal da amostrae$tipulada através dos resultados
obtidos apés a calcinacdo final do suporte testgreégnado. Ao comparar o peso da
amostra depois das impregnacdes, assumiu-se qoie tpdso adicionado ao suporte seja
de nitrato de niquel convertido totalmente em oxidaiquel. Assim, ao comparar com o

peso total da amostra inicial, obtém-se o percédiiaetal em relagéo ao suporte.

3.2 - Técnicas de caracterizacdo

O suporte foi caracterizado antes da impregnagfoatalisador preparado apos as 3 etapas
de impregnacao, com o objetivo de acompanhar aigdolda area especifica, do volume
de mesoporos e sua distribuicdo. Para as medideéasdmopriedades utilizou-se o método
BET, através da adsorcao de i temperatura de nitrogénio liquido. Foram carazdos

também as aluminas obtidas nas sinteses.

3.2.1. - Determinacao da densidade real da amostpar picnometria de He

A determinacdo da densidade real € feita atravéapdeelho Picnbmetro AccuPyc 1330,
gue mede a pressdo do gas He injetado em uma .cBlilaeiramente o aparelho é
calibrado com a célula vazia, sendo determinadeuovslume inicial. Evita-se o contato
direto das méos com a célula e a amostra, para guerisao seja maior. Entdo a amostra €
colocada e analisada em sequéncia por até 30 pexasque o valor encontrado seja a
média das andlises, e a precisdo também seja @aHa. penetra além da superficie da
amostra, considerando também o volume dos seus.pdreariacdo do volume quando a
amostra esta presente é entdo determinada. A andeste ser pesada antes de ser colocada
no aparelho, pois essa informacao sera inseridanthua andlise, e a densidade real é entdo
calculada.
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3.2.2 - Area e distribuicdo de poros através do nedo BET

Medidas de area e de distribuicdo do tamanho desgoram efetuadas para o suporte, a
fim de se acompanhar a evolucdo destas propriedadesfuncdo do nuamero de
impregnacfes e do teor metalico total. O aparebexa foi o modelo Nova 1000 da
Quantachrome, pertencente ao LCP/INPE, que utilizaétodo estatico para efetuar as

medidas de volume de nitrogénio adsorvido, a Suadeatura normal de condensacao.

3.2.3 - Area e distribuicdo de poros na amostra pantruséo de Hg

Essa analise é feita com o Porosimetro de Merqinéodetermina os seguintes parametros:
distribuicdo de poros na amostra até 0.0063 pal, detvolume de poros, nimero de poros
por area, densidade real e densidade aparentealdsse pode ser feita em células de alta
ou baixa pressao, onde o Hg é introduzido nasagié o limite, entrando nos poros da
amostra e registrando os resultados em um computBdsa analise é destrutiva para as
amostras. E necessario pesar a amostra anteslge@ ap@is a informacao € requerida pelo

aparelho.

3.2.4 - DRX

A partir do padrdo de difracdo da radiacdo, quaiéolpara cada estrutura cristalina, é
possivel, através do difratbmetro de raios-X, zaalia identificacdo das substancias
guimicas solidas cristalinas, criando-se uma espcimpressao digital das amostras. 1sso
permite que possa-se diferenciar, caracterizaramtdicar substancias que apresentam a

mesma férmula quimica, porém estruturas cristaliifasentes.
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3.2.5 - MEV/EDS

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) é unuipgmento capaz de produzir

imagens de alta ampliacdo (até 300.000 x) e re@olu@ principio de funcionamento do

MEV consiste na emissao de feixes de elétrons poiilamento capilar de metal (eletrodo

negativo), mediante a aplicacdo de uma diferengaotencial que pode variar de 0,5 a 30
KV. Essa variacdo de voltagem permite a variacaaadderacdo dos elétrons, e também
provoca o aquecimento do filamento. A parte pasitem relacdo ao filamento do

microscopio (eletrodo positivo) atrai fortemente @strons gerados, resultando numa
aceleracdo em direcdo ao eletrodo positivo. A céoalo percurso dos feixes é realizada
pelas lentes condensadoras que alinham os feixedirego a abertura da objetiva. A

objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons ani@s elétrons atingirem a amostra
analisada.

Juntamente com a Microscopia eletronica é feitoD® Eque permite a identificacdo de
todos os elementos quimicos presentes na amostrajitipdo a andlise de seus

componentes, concomitantemente com a sua pureza.

3.2.6 - Ensaio de resisténcia mecanica a compressao

O ensaio consiste em submeter as amostras de tasnégumis ou bem semelhantes,
geralmente em forma de pellets, & uma pressad mdexial até seu ponto de quebra, que
€ registrado em um computador. Como o comprimerdietro de cada pellet varia,
estes sdo inseridos no programa antes da compmgsanostra, para que o resultado leve
em consideracéo a variacdo de tamanho. Para maiisio, varios pellets do mesmo lote
sédo submetidos ao teste e é feito uma média dalackss. Essas amostras devem ser
sempre submetidas a compressao na mesma dire@ogwaxadial, como mostra a Figura
3, para conseguir uma analise mais uniforme. Arpdatarea, da forga aplicada e do ponto
de quebra é obtida a resisténcia mecéanica do latestado. No caso da alumina, quanto
maior a resisténcia mecanica, melhor a amostra paiacdo como suporte em

propulsores.
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Figura 5 — Esquema da aplicacao de forca em arsostra
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. - Suporte alumina

No decorrer deste trabalho foram realizadas setesgis da gibisita, passando por varios
processos, e obtendo-se um precursor com tamanipartieulas menor do que 38 um.

Essa € dimenséao do granulo desejada para a moldigeaporte, e que oferece a melhor
resisténcia mecanica, importante para a aplicagiacadalisador. Nesta seccdo serdo
apresentados os resultados obtidos.

4.1.1 — Sinteses

A Tabela 1 abaixo mostra 0 tempo necessario pata o@acdo atingir a faixa de pH

desejada.
Tabela 1 — Tempos de reacdo da sintese de gibisita.

Lote tinicial trinal tiotal PHinicial | PHFinal
GS08 16h40 7h40 15h 12,4 9,7
GS09 16h40 7h40 15h 12,5 9,8
GS10 16h40 7h40 15h 12,6 9,8
*GS11 21h30 10h50 13h e 20 min - 10,6
*GS12 21h30 10h40 13h e 10 min - 10,8
*GS13 21h30 11h00 13h e 30 min - 10,8
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*As reacbes GS11, GS12 e GS13 foram controladavéstrde um medidor de vazéo
automatico modelo MKS, e pbde-se observar que géoefoi agilizada desta maneira,
possibilitando a interrupgéo da reagcéo no pH idedl0,8.

4.1.1.1 — Calcinagao

Na Tabela 2 é mostrada a variacdo de massa dagrasnds cada um dos lotes sintetizados
durante o tratamento térmico de calcinacdo. Essasteas foram calcinadas a 600°C e
usadas para outras caracterizacdes. A partir destaa Tabela obtém-se uma média da
perda de massa de agua durante a transicao deiti@ae aluminio para alumina, que é
de aproximadamente 32%.

Tabela 2 — Perda em massa apds calcinacao.

Lote Minicial | Minal %0 perda agua
GS08 431¢g 291¢g 32.4
GS09 4219 | 285 32.3
GS10 4289 2.89¢ 32.5
GSl1 1.73 ¢ 1179 32.1
GS12 1.36¢g 0.93 ¢ 31.7
GS13 1.29¢ 0.88 g 31.9

4.1.1.2 - Distribuicdo estimada do tamanho da paxila
Na Tabela 3 séo apresentados os resultados daenpexs de cada faixa granulométrica

apos a na andlise pelo aparelho Malvern, que dapoggéo estimada de cada fracédo de

tamanho de particulas. Foram escolhidas as mesaieas fgranulométricas que das
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peneiras utilizadas na analise granulométrica paejpamento afim de poder-se comparar

as proporcdes e verificar a precisdo dessa amghsellométrica estimada.

Tabela 3 - Percentuais obtidos para cada faixaigrarétrica em pum.

Lote @>150 150> @106 | 106 > 75| 75> @>53 | 53 > &> 38 @ <38
GS08 0.48 2.68 14.49 51.01 29.31 2.03
GS09 0.47 2.73 14.71 52.14 28.54 141
GS10 0.45 2.59 14.42 51.33 29.22 1.99
GS11 0.39 2.79 18.97 58.11 19.22 0.52
GS12 0.96 4.05 22.6 56.21 15.76 0.42
GS13 0.95 4.17 23.37 56.26 14.88 0.37

4.1.1.3 - Selecédo Granulométrica

Devido & demora do processo de peneiracdo parangaloteda distribuicdo real das

diferentes faixas granulométricas, somente foiaf@ihalise completa dos lotes GS08 e

GS09. Para os demais lotes, apenas a porcdo mead@8gm foi separada e pesada. A

Tabela 4 com essas informagfes encontram-se a.segui

Tabela 4 — Percentuais da massa de gibsita par g@@nulométrica em pm.

Diametro de paraticulgum)

Lote @ > 150 150> @106 | 106 >@&> 75| 75> @>53 | 53 > &> 38 @ <38
GS08 0.03 0.04 0.43 28.8 33.9 36.8
GS09 0.04 0.01 0.35 54.0 39.0 6.6

Os valores das sinteses GS10, GS11, GS12 e G3MBastéio sendo analisados.
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41.1.4 - Volumetriade N

A volumetria foi feita através do aparelho BET, camostras da alumina de granulometria

menor que 38um, e os resultados obtidos enconteama-3abela 5 abaixo.

Tabela 5 — Resultados de area e volume de pormosigor volumetria de N

Lote Area Superf. (nf/g) Volume de Poros (crig)
GS08 146.6 0.23
GS09 135.9 0.22
GS10 145.2 0.23
GS11 138.9 0.23
GS12 172.1 0.23
GS13 137.4 0.23

A éarea superficial apresentou um valor médio ematate 141 rfig, exceto o lote GS12
gue apresentou um valor bem superior. Neste loteldtectada uma contaminacdo por
silica, a qual foi identificada pelo MEV/EDS. J&aume de poros foi igual para todos os

lotes.

4.1.1.5 - Porosimetria de Hg

Amostras da alumina com granulometria menor que nmB38foram usadas nesta
caracterizacdo. Os resultados obtidos do volunmmedatio séo apresentados na Tabela 6 a
seqguir.

Obteve-se um valor médio de volume intrudado d@ 6m6/g, exceto para os lotes GS11 e

GS12 que apresentaram um menor valor de volume.
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Tabela 6 — Resultado da porosimetria de Hg

Lote Volume Intrudado (cm®/g)
GS08 0.62
GS09 0.59
GS10 0.63
GS11* 0.47
GS12* 0.46
GS13* 0.60

4.1.1.6 - Picnometria a He
A Tabela 7 apresenta os resultados de densidatleoligéda por picnometria para os
diferentes lotes de alumina com granulos menores3§um. Foram efetuadas trés medidas

para cada lote e foi obtido o valor médio de 248

Tabela 7 — Densidade Real em (gftm

Lote 1 2 3 MEDIA
GS08 2.44 2.43 2.42 2.43
GS09 2.43 2.42 2.42 2.42
GS10 2.44 2.44 2.44 2.44
GSl11 2.43 2.43 2.43 2.43
GS12 2.43 2.43 2.43 2.43
GS13 2.44 2.44 2.44 2.44
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4.1.1.7 - DRX

O DRX foi feito para todos os lotes antes e apOsalinacdo. Foram obtidos os
difratogramas caracteristicos do hidréxido de ahion{gibisita) e do 6xido de aluminio
(alumina). Os difratogramas das amostras de gibesitle alumina s&o apresentados nas
Figuras 6 e 7, respectivamente. Estas amostras foldidas na primeira sintese GSO08.
Cabe ressaltar que para todos os lotes foi obtdadifratograma similar, tanto para as
amostras de gibsita quanto para as de aluminagdnglica a boa reprodutibilidade dos

experimentos, e as caracteristicas do material.
Na Figura 6 pode ser observado que os picos desidee do material analisado estédo

coincidindo com as linhas significativas da gihs#ta vermelho, confirmando que a sintese

foi bem sucedida.

=  Hidroxido de Aluminio — GS08

22,000 196
L 9o
20,000 |85
£:1)
18,000 75
16,000 |70
|65
= 14,000 L 60
- | 55
2 12,000 50
H | 45
£ 10,000 | 40
8,000 | 35
|30
6,000 25
4,000 |20
’ [15
2,000 U |10

| |5

0 . : ‘ ‘ ‘ Ll iRdiniE L : L T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
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————— Graficol - Series1
I ICPDS 33-0018: Al(OH)3 - Aluminium Hydroxide (Gibbsite) - CukAl - [Monoclinic) (1,54184) Q:|

Figura 6 — DRX da gibisita GS08
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= Oxido de Aluminio — GS08

GS08 CALCINADA
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GS08 CALCINADA
I /CPDS 04-0880: [Chi]AI203 - Aluminium Oxide - CuKa - 1,54184 Q:
I )CPDS 10-0425: Al203 - [gamma]Aluminium Oxide - Cuka - (Cubic) - (1,54184) - Q:

Figura 7 — DRX da alumina GS08

4.1.1.8 - MEV/EDS

As amostras com particulas com @ < 38um foram sadds pelo MEV para a observacéo
da formacdo cristalografica. A alumina deve apr@sewris talografica no formato
hexagonal. Nas Figuras 8 a 19 observa-se uma foristalografica semelhante em todas

as amostras dos lotes sintetizados.

GSO08

g o Y,
300 pim_

'SEMAG:100 x _HV-.20,0 kV WD: 40,0'mm

Figura 8 — MEV da amostra GS08 a 100x feigu— MEV da amostra GS08 a 1000x

Al SE MAG: 1000 x HV: 20,0 KV WD: 10,0 mm
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SE ‘MAG: 100.x HV: 20,0 kV._WD: 10,0 mm SE MAG: 1000 x ‘HV&20,0 k' WD: 10,0 mm

Figura 10 — MEV da amostra GS09 a 100x Fiddra MEV da amostra GS09 a 1000x

SE_MAG: 100 x -HV:-20,0 kV._WD: 10,0 mm s SE MAG: 1000'x HV:.20,0 kV_ WD: 10,0 mm

Figura 12 — MEV da amostra GS10 a 100x Fid3a MEV da amostra GS10 a 1000x
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¢ i € 3
SE_MAG#100% HV#s20,0 kv “WD: 10,0’ mm ; . F SEMAG: 1000 x HV: 20,0 kV. WD: 10,0 mm

Figura 14 — MEV da amostra GS11 a 100x fidub— MEV da amostra GS11 a 1000x

GS12

SE MAG: 1000 x HV: 15,0 kV_WD: 10,0 mm

Figura 16 — MEV da amostra GS12 a 100x Figura MEV da amostra GS12 a 1000x
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SE MAG: 100 x HV: 15,6 kV WE) 10,0 mm < SE MAG: 1000 x HV: 15,0 kV. WD: 10,0 mm

Figura 18 — MEV da amostra GS13 a 100x Fid9ra MEV da amostra GS13 a 1000x

Pode-se observar nas figuras acima que os lote8, &SD9 e GS10 apresentam estruturas
muito semelhantes, inclusive o diametro de cadadmno tem uma média de 30 um, e os
cristais sdo bem visiveis e uniformes. J4 nos IB®%1, GS12 e GS13 pode-se observar,
nas figuras 14, 16 e 18, que os granulos tém aspsfdrelado, sendo dificil a identificacdo
de hexagonos inteiricos. Esta caracteristica fobwtla a diferenciacdo na forma de
peneiramento desses trés lotes. Como a analiselgnaétrica no conjunto de peneiras
acopladas na base vibratdria consume um longoduede tempo e, era necessaria alguma
guantidade de amostra com @ < 38um de cada lote grasseguir com as etapas de
caracterizacado, os lotes GS11, GS12 e GS13 forasagas pela peneira de 38um a mao,
com auxilio de um pincel de cerdas duras. Provasetené possivel que a forca usada para
peneira-los manualmente tenha danificado o fornua® cristais, quebrando-os. Além
disso, durante a caracterizacdo do lote GS12 ohsae pelo MEV a presenca de umas
estruturas desconhecidas e através do EDS podkestficar a existéncia de silica em

meio a alumina.

As Figuras 20 e 21 mostram respectivamente a anddis lotes GS08 e GS12 feitas pelo
aparelho MEV/EDS. Ao comparar essas imagens fea @ pico coincidente com a faixa

de silicio no Lote GS12. Por conta desta contanAmaste lote ndo foi usado na etapa de
moldagem. A porcentagem de silicio foi de 3,38%g¢selesconsiderada a possibilidade de

ruido que é atribuido & porcentagens inferioré%a 2
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= EDS da amostra GS08
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Au

I
2.5 3.0 3.5

Figura 20 - EDS da amostra GS08
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Figura 21 - EDS da amostra GS12
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4.1.1.9 — Calculo da quantidade de catalisador n&mera catalitica

O célculo aproximado da quantidade necesséria plertseupara o propulsor de 400N foi
feito a partir de uma estimativa feita a partir gdakres de massa do suporte utilizada em
propulsores de 5, 35 e 200 N de empuxo. Chegowseesultado final de que para a
primeira camara catalitica necessita de aproximadteB9g do catalisador esferoidizado
com 30% de metal e diametro médio 0,6 mm < @ nh8® Enquanto na segunda camara
catalitica sera necessario aproximadamente 66@tddisador, também com 30% de teor

metalico, em forma de pellets com @ de 2,5 mm epconento médio de 3,5 mm.

4.1.2 - Pellets

4.1.2.1 — Moldagem e Extruséo

As fracBes de alumina com granulos menores que 3Rutodas as sinteses, com excegao
da GS12 contaminada, foram homogeneizadas num Uoteo para obter-se uma
guantidade mais significativa para moldagem. Pegoasse material e 0 misturou com
uma substancia ligante, normalmente uma boehmitas@as devidas proporgbes. Essa
mistura foi deixada em um misturador do tipo Y pproximadamente 30 min, e depois se
adicionou certa quantidade de solucdo de acidecmilt0%, homogeneizando a mistura
com uma espatula. Esta mistura foi entdo autoctgvdttada e secada em estufa por 48 h.
A massa seca foi triturada e peneirada, sendo ap#iizada a fracdo granulométrica
menor que 150um. Transferiu-se essa parcela parmigtarador e adicionou-se, gota a
gota, uma solucéo de acido acético 5% até que sansasencontrasse em condi¢des de ser
moldada. Essa pasta foi rapidamente transferida ga&xtrusora com um bico de abertura
de aproximadamente 2,5 mm de diametro. Pequem@sdilcilindricas do material foram
extrudadas e secadas em estufas por 48 h. Essessffbram cortadas em forma de pellets,
de dimensdo 3,5mm x 2,5mm. Por fim o material faicibado e aguarda sua
caracterizacdo. Foram produzidos cerca de 679 lietspg@ calcinados. A producédo da

guantidade necesséria de alumina esferoidizad@estindamento.

40



4.1.2.2 — Resisténcia mecanica

Pellets aleatérios do lote produzido neste trabdtitam selecionados para o teste de
resisténcia mecanica, na posi¢cao radial, como fdeitas previamente pela equipe do
Laboratério Associado de Combustéo e PropulsaesOitado médio obtido foi de que a

resisténcia do material em pellet a partir da ahanmhenor que 38um é de até 4,86 N.

4.2 — Teste de impregnacéao

Enquanto a preparacdo dos pelletes estava seralzdoe e, devido ao curto espago de
tempo restante para finalizar o periodo da bolptgusse por fazer, para propdésitos de
treinamento, uma impregnacdo teste com nitrato @pieh Seria considerado um
desperdicio se utilizasse material bi metalicoesmérmente caro (Ir e Ru), uma vez que nao
seria possivel terminar as 6 etapas de impregnagd@esssarias, se as mesmas fossem
iniciadas a partir da data da finalizacdo dos llslovamente por causa do periodo
restante, o treinamento foi adaptado para podetesminado antes da data final de envio
do relatério, sendo reduzido o numero de impregemgle 6 para 3, afim de agilizar o

processo.

4.2.1 — Determinacgéo do wet point

A alumina usada para os testes de impregnacaon@ialumina esferoidizada ja pronta, do
lote MO2CGE/11 com diametro maior que 0,59mm. Amaha produzida neste trabalho
nao foi usada, pois ela ainda se encontrava na e@pnoldagem. Com a alumina teste
foram repetidas 6 vezes o processo de wet poigndbtse um volume poroso médio de
0,44 ml/g.
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4.2.2 — Determinacgéo do volume de solucédo de Ni(R)e6H,0

A partir do volume poroso, tem-se que 0,44 ml sBsoevidos em 1 g da alumina

esferoidizada. Foram disponibilizados 5 g de alamgendo entdo possivel utilizar 2,2ml
de solucédo por impregnacdo. Se o objetivo € olrter alumina impregnada com 10% de
metal, calcula-se a massa total de nitrato de h&quegue haja 10% de NiO, sendo obtida
uma massa € de 1,8518g do sal. A solubilidade tlatmié de 0,984 g por ml de agua.
Assim, para se solubilizar a quantidade necessériaitrato precisa-se de 1,8819 ml de
agua teoricamente. Porém, a solubilizacdo dessaama® agua na pratica € pouco
provavel, e a solucdo pode ficar muito densa eosesco que dificultaria a impregnacéo.
Entdo foi decidido que seriam feitas 3 etapas dadagnacdes para se atingir o teor de
metal desejado. O volume necessério para 3 impgégeafoi de 6,6ml de solucdo de
concentracao 0,28057 g/ml, preparada em um baldonétrico de 10 ml. Devido ao

pequeno volume a ser medido, utilizou-se uma pipatamatica.

4.2.3 — Acompanhamento das impregnacgoes

A alumina foi deixada em estufa a 100 ° C por 2ahapetirada total da umidade, e
posteriormente foi pesada. A massa seca obtiddef6,0040g que foi impregnada com 2,2
ml da solucao de nitrato de niquel. O materialdubfoi colocado num cadinho dentro de
um forno do tiplo mufla com ar atmosférico for¢cgmssando pelo mesmo. Inicialmente o
material foi colocado dentro do forno a 120 °C etida nesta temperatura por 30 min. A
seguir aqueceu-se o forno a uma taxa de 4,5 °Catdina temperatura de 550 °C e
mantendo-se nesta temperatura por 30 min. Quaridmo estava na temperatura de 100
°C o material foi retirado e guardado em dessecat#foa proxima etapa. O material foi
novamente impregnado mais duas vezes seguindo mangcedimento experimental.
Finalmente o matéria apds a terceira impregnacéediginado a 600 °C nas mesmas
condicbes aplicadas a alumina. A seguir estado fgt@smostram o aspecto fisico desses

trés materiais, em sequéncia, em cada etapa dessmc
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Figura 22 — Alumina antes ddrigura 23 - CatalisadorFigura 24 — Catalisador final

12 impregnacéo umido apos a 12 impregnacaealcinado

As massas dos materiais foram pesados antes deetsgmade impregnacao, obtendo os

seguintes valores abaixo:

12 impregnacéo — 5,00409g

= 23 impregnacao — 5,2102g

32 impregnacao — 5,3267g

Massa final — 5,4801¢g

A massa esperada de metal para 5 gramas de alerande 0,556 g de NiO, que

representam 10%. Porém, através dos valores expddm obtidos, observamos que
apenas 0,4801 g de NiO foram impregnados, sendesfaenassa representa um teor real
de 9,6% de oOxido metalico. Pode-se atribuir esgaraftica a alguma perda de solucdo

dentro da pipeta ou até mesmo uma presenca de demigsidual.

4.2.4 — Comparacao do volume e distribuicdo de pasalo catalisador e suporte

Através do porosimetro de Hg foram feitas intrugises se determinar o volume de poros
da amostra de alumina MO2CGE/11, usada como suporteeste de impregnacdo. A

Figura 25 mostra o grafico comparativo da anaks& fna amostra de alumina pura, e na
amostra do material impregnado, que sao representadpectivamente pelas linhas azul e

vermelha no grafico.
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Sabe se que o volume entre grdos é intrudado xa @& 100.000 A, e assume-se que 0

volume intraporoso € intrudado apds essa faixameanho. Nota-se uma variacdo na moda

entre as faixas de 100.000 A e 1.000 A onde a alenvamostra impregnada é menor que a

da amostra da alumina. Porém ndo se pode atribmiertor volume intrudado ao fato de
gue alguns dos poros estdo impregnados com o @dduiquel. Deve-se lembrar que a
porcentagem de alumina porosa impregnada que estib @inalizada no porosimetro é
menor do que a porcentagem da amostra inicialialmente tinha-se 100% de alumina
pura, e apds a impregnacao temos somente 90,4%rdma porosa na amostra. Portanto,
se a variagdo na moda for de aproximadamente 9¢fdorepresenta a diferenca na
porcentagem de alumina porosa na amostra, e résubtado do preenchimento de volume

de poros pelo éxido de niquel.

9.00E-01

-+ 8.00E01
—WMO2CGE11
7.00E-01
——|mpragnada
J 6.00E-01
/’/"\ 5.00E-01
// ‘ 4.00E-01
i 3.00E-01
2.00E-01

-— 1.00E-01

0.00E+QC

10000000 1000000 100000 10000 1000 100 17
Didmetro de poros (A)

Figura 25 — Grafico comparativo da porosimetridide

Entdo a faixa entre as faixas de 100.000 A e 1A0@i analisada e os resultados

encontram-se na Tabela 8.
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Tabela 8 — Comparacéao do volume de Hg intrudad@amastras

Vintrudado (cM’/g) Total Entre Intra
Amostra particulas particulas
MO2CGE/11 0,5201 0,2958 0,2243
Impregnada 0,5274 0,3134 0,214

Comparando-se os valores da tabela, tem-se a isdorel® que a amostra impregnada teve
um volume intrudado intra-particulas menor, poréste evalor ndo esta na propor¢cao
correta e deve ser dividido por 90,4% para comfmréem o valor da amostra
MO2CGE/11. Entdo temos que o valor real do volumteudado intra-particulas n a
amostra impregnada é de 0,2367%gnmaior do que o valor do volume intra-particulas
inicial. Uma explicacdo para este aumento do voldeporos durante a impregnacao pode
ser a ocorréncia de um ataque acido pela solucaegnante de nitrato de niquel. Para
obter um resultado mais preciso seria preciso fazanalise de volumetria de, Mas

amostras, porém o aparelho BET ndo se encontraedicdes de uso.
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

Neste projeto de iniciacdo cientifica foi apresdatea possibilidade de expandir o
aprendizado adquirido durante a graduacao e tanalpficar processos antes so vistos em
teoria, 0s quais possuem uma grande aplicacdo rmemi® académico e também
industrial. Dentre esses processos estdo: preparded solucdes; filtracdo; analise
granulométrica; sintese em reator de batelada; aange calcinacdo e decomposicdo
térmica em forno. Todos estes processos foram addscem pratica durante a preparacao

da alumina, suporte utilizado na preparacao dadisadores de Ru/AD; e Ir-Ru/ALOs.

A forca de empuxo de um propulsor é diretamentp@monal a quantidade em massa de
catalizador necessario em sua montagem. O propdésa@00 N precisa de uma grande
guantidade de suporte alumina a ser impregnadojy® ®do havia essa quantidade de
alumina disponivel, foi necessaria sua sintetizagdmoldagem. A alumina descrita no
projeto devia ser produzida pelo Laboratério Assiboi de Combustdo e Propulsdo —
LCP/INPE, que possui sua prépria garantia de poo¢@P). O processo de producédo do
suporte foi longo, sendo feito 6 sinteses que ta@suh em aproximadamente 67g de
suporte em pellets prontos para a etapa de impgagnaDutras sinteses estdo em
andamento para a producdo necessaria do supogteidfado. Todas as sinteses foram
caracterizadas obtendo-se materiais similares,eontpstra uma boa reprodutibilidade no

processo.

Devido a demora da producdo do suporte, ndo fosipels dar inicio a etapa de
impregnacdo com as solucbes metalicas de Ir e &té@np para propodsitos de treinamento
foram realizadas impregnacdes testes com nitratdgleel em uma alumina esferoidizada
disponivel. O método de impregnacdo teste foi beredido em sua funcdo de

treinamento, alcancando um teor metalico estimadximpo ao esperado. Nao foi possivel
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obter todos os resultados de caracterizacdo dedtieriah devido & indisponibilidade de

alguns aparelhos.
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