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RESUMO - Este trabalho avaliou a evolugdo da macroporosidade do Al,Os,
empregado como suporte para o Ir, catalisador destinado a decomposi¢cdo da
hidrazina em propulsores de satélites. Para tanto, foi empregado um gibsita
comercial como precursor para a obtencdo do Al,Os, 0 qual foi preparado
seguindo um protocolo de sintese desenvolvido no LABCP/INPE. A granulometria
da gibbsita (entre 0,038 e 0,150 mm) afetou drasticamente as propriedades do
material final, tendo sido verificado que para fracdes granulométricas menores
(<0,063 mm) conduziram a maiores valores de area superficial, por outro lado,
fracbes maiores levaram a maiores macroporosidade. No tocante a resisténcia
mecanica, esta decresceu continuamente com o aumento da granulometria. Em
contrapartida, ndo foi observado nenhuma correlagdo entre resisténcia mecéanica
e a macroporosidade. Tal comportamento inesperado foi associado a uma menor
interacdo entre gibbsita e a boehmita na etapa de autoclavagem, afetando a
resisténcia mecanica de forma negativa.

1.  INTRODUCAO

O Al,O3 esté entre os suportes mais frequentemente empregados como suporte catalitico
industrial devido a suas propriedades excepcionais tanto para hidrogenacdo como oxidacao.
Também na area espacial, a alumina tem um papel destacado como suporte do catalisador
empregado para a decomposicdo da hidrazina [Ertl et al., 2008, Soares et al., 2017]. O
referido catalisador contém um alto teor de Ir (~33%), sendo que o Al,O3 empregado como
suporte deve exibir uma distribuicdo de micro, meso e macroporos interconectados de modo a
facilitar a expulsdo dos gases gerados. Devido as severas condi¢des do propulsor, como atrito
constante e bruscas variacdes de temperatura e pressdo, o Al,O3 requer, também, uma alta
resisténcia mecanica a compressdo. Entretanto, a alta macroporosidade necessaria juntamente
com a alta resisténcia mecanica torna a sintese deste suporte bastante complexa, visto que
deve haver um compromisso entre 0 nimero de macroporos de modo que ndo afete a
resisténcia mecéanica do material final.

Desse modo, o processo de sintese do referido suporte ndo € trivial, o qual consiste de
inUmeras etapas. Apesar de muito esforgco e avanco, a tecnologia de preparo do suporte para
aplicacdo na catalise espacial, no Brasil, requer ainda aperfeicoamentos. Dentre estes, pode-se
citar a necessidade de otimizagdo na distribuicdo de macroporos do suporte paralelamente
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com um aumento do rendimento. Portanto, o objetivo deste estudo foi otimizar a distribuicdo
de poros da alumina, com énfase no aumento da macroporosidade sem afetar a resisténcia
mecanica do material, tendo como material de partida uma gibbsita comercial.

2. MATERIAS E METODOS

2.1. Preparacao dos suportes Al,O;

A gibbsita (C-30-ALCOA) empregada como precursor da alumina foi, caracterizada
com intuito de determinar a fase cristalina, a area superficial BET, a porosidade e a
morfologia, sendo estas duas ultimas realizada com a amostra calcinada a 600 °C. Para a
sintese da alumina, a gibbsita foi selecionada granulometricamente, tendo sido usado as
fragdes entre 0,038 e 0,150 mm. O processo de sintese da alumina consistiu nas etapas de
autoclavagem, peptizacdo, moldagem por extruséo, esferoidizacéo e calcinagdo. No processo
de autoclavagem, uma mistura de gibbsita e boehmita, na proporcdo massica de 80/20 foi
inserida dentro de um reator autoclave, juntamente com 500 mL de uma solucgéo de aquosa de
HNOs3, a 10% v/v. O material obtido foi filtrado a vacuo e seco a 50 °C, durante 48 horas.
Decorrido o tempo de secagem, o material foi triturado e peneirado, selecionando-se a fracdo
inferior a 0,250 mm. Posteriormente, o material foi peptizado com a adi¢do de uma solugéo de
5% v/v de acido aceético, cuja mistura foi realizada em um misturador do tipo sigma. A pasta
obtida foi moldada na forma de pellets por extrusdo e seca na temperatura de 50 °C.
Posteriormente, o material foi transformado em esferas por meio de um processo chamado de
esferoidizacdo. Apos esta etapa o material foi calcinado a 600 °C por 5 horas. Os suportes
obtidos foram nomeados segundo a Tabela 1.

Tabela 1 — Nomeacao dos suportes preparados segundo a granulometria da gibbsita.

Granulometria (mm) Nomeacao
< 0,038 Su01GC
Cristais entre 0,045 e 0,063 Su02GC
Cristais entre 0,063 e 0,075 Su03GC
Cristais entre 0,075 e 0,090 Su04GC
Cristais entre 0,090 e 0,105 Su05GC
Cristais entre 0,105 e 0,150 Su06GC

2.2. Caracterizacao dos suportes Al,O3

A area superficial dos materiais foi determinada por meio de Fisissor¢do de N (-196 °C)
num equipamento Quantachrome (modelo Nova 1000), tendo sido aplicado o formalismo
B.E.T. aos dados coletados para a determinacdo da area especifica e B.J.H. para o volume de
poros entre 2 e 20 nm. A macroporosidade do material (poros entre 20 e 10000 nm) foi
avaliada por meio da técnica de Porosimetria de Hg, num equipamento da marca
Quantachrome (modelo Poromaster 33 GT). A morfologia do material foi investigada por
meio de Microscopia Eletronica de Varredura, utilizando um microscépio da marca JEOL. A
forca de ruptura & compressdo de grdos individuais foi determinada por meio de um
equipamento da marca Chatillon modelo 50 Ib.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A gibbsita comercial calcinada a 600 °C exibiu uma area de 284 m?.g™* e volume poroso
de 0,21 cm®.g™. Na Figura 1 é mostrada a morfologia dos cristais de gibbista. A fase cristalina
gibbsita foi confirmada por Difracdo de Raios-X.
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Figura 1 - a) Micrografia da gibbsita comercial C-30 com ampliacédo de 500x;
b) difratograma da amostra C-30

A Tabela 2 mostra os resultados area superficial BET, porosimetria de Hg, volume
poroso total e a média das forcas de ruptura dos materiais preparados. Para fins comparativos,
também sdo mostrados os resultados relativos a uma gibbsita sintetizada no LABCP/INPE,
nomeada como Su01-17, com granulometria inferior a 0,038 mm. De acordo com o0s
resultados da Tabela 02, verifica-se que o0s suportes com menores granulometria da gibbsita
(Su01CG e Su02GC) conduziram a maiores valores de areas especificas e volume mesoporo
entre os materiais preparados. Tal comportamento poderia ser explicado em termos da
transformacdo de parte da gibbsita cristalina em boehmita devido ao processo de
autoclavagem, cuja fase amorfa exibe maior area especifica apos calcinagdo a 600 °C.

Tabela 2 — Resultados de volumetria de nitrogénio dos suportes preparados com a gibbsita
comercial e o suporte Su01-17.

Volume
A i Volume Volume Forca de
Suporte rea espeZC| -{Ca mesoporos macroporoso POroso ruptura
BET (m g ) (cm3.g'1) (cm3.g'1) t0§a|_1 (N)
(cm°.g™7)
Su01-17 170 0,29 0,06 0,33 5,68 + 2,03
Su01GC 184 0,31 0,06 0,37 3,51 +1,13
Su02GC 181 0,35 0,13 0,48 228+1,01
Su03GC 161 0,26 0,18 0,44 259 +1,03
Su04GC 172 0,30 0,16 0,46 1,55+0,98
Su05GC 163 0,25 0,20 0,45 1,58 +1,05

Su06GC 160 0,26 0,22 0,48 1,20+1,03
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A Figura 02 apresenta a distribuicdo do diametro de poros, a partir da qual se observa
um nitido deslocamento da moda da distribuicio de macroporos para valores maiores,
denotando que houve aumento tanto no volume de macroporos como nas dimensdes desses
poros.
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Figura 2 — Distribuicdo de diametro de poros por porosimetria de Hg.

E observado também que houve um decréscimo gradativo na resisténcia mecanica com
0 aumento da granulometria da gibbsita, como exibido pela média das forcas de ruptura.
Comparativamente a Su01-17, esta preparada com a gibbsita sintetizada em nosso laboratério,
a resisténcia mecanica foi bastante inferior. Tal fato pode ser devido & baixa interacdo entre a
boehmita e os cristais de gibbsita comercial. Apesar disso, estes resultados ndo excluem o uso
da gibbsita comercial como precursor para a alumina empregada em catalisador destinado a
decomposi¢cdo da hidrazina em propulsores de satélites, denotando que modificagdes no
processo de autoclavagem devem ser feitos com o intuito de aprimorar a resisténcia mecanica
e distribui¢ao de poros, com €nfase na macroporosidade. Na autoclavagem,

4. CONCLUSAO

A granulometria da gibbsita afetou drasticamente as propriedades do material final
suporte. Empregando gibbsitas com maior granulometria ocasionou um aumento da
macroporosidade do suporte, porém gibsita com menores granulometrias conduzem a
suportes com valores maiores area especificas. Por outro lado, o decréscimo progressivo na
resisténcia mecanica foi debitado em termos de uma menor interacdo dos cristais de gibbsita
com a boehmita durante a autoclavagem.
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