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RESUMO

Apos varias décadas de dominio da hidrazina como propelente de propulsores de satélites,
sua utilizacdo comecou a ser questionada em funcao do seu perigo a saude humana e ao
meio ambiente. Uma das alternativas a hidrazina é o uso do peréxido de hidrogénio
(H202), monopropelente classificado como sendo “verde”, uma vez que sua
decomposicdo gera 0s compostos quimicos agua e oxigénio, ou seja, ndo causam
impactos ao meio ambiente e a salde humana. Buscando agregar aspectos inovadores que
possam melhorar a atividade dos catalisadores empregados na decomposi¢éo do H20-, 0
presente trabalho tem como objetivos, sintetizar uma alumina modificada, adicionando
um elemento dopante, silicio ou boro, durante a etapa de formacdo do hidréxido de
aluminio, a fim de melhor as caracteristicas texturais, mecanicas e térmicas da alumina.
O hidroxido precursor contendo o dopante silicio resultou na formacao da fase cristalina
boemita e, apos calcinagdo, da fase cristalina gama-alumina com elevados valores de area
e volume de poros. A obtencdo de aluminas moldadas envolveu uma etapa de dispersédo
das particulas, denominada de peptizacdo, realizada com auxilio de agentes quimicos,
etapa fundamental para a geracdo de pellets com elevada resisténcia mecanica. Foram
realizados dois tipos de processos, o convencional, denominado de peptizacao incipiente,
e o alternativo, visando melhorar a resisténcia mecanica, denominado de peptizacdo em
excesso. Os pellets de hidroxido de aluminio (antes da calcinagdo) e alumina (ap6s
calcinacao) modificados com silicio ou boro foram submetidos a etapa de esferoidizacao,
pelo método de fluidizacdo com ar, para obtencdo de particulas esferoidais, formato
empregado no catalisador comercial Shell 405. O hidroxido de aluminio contendo silicio
resultou nas particulas esferoidais com melhor rendimento. Catalisadores foram
preparados contendo como fase ativa os metais, 0 manganés, o cobalto, o bismuto, o
niquel e o molibdénio. Esses metais selecionados sdo considerados mais ativos por serem
cations de metais de transicdo. Foram preparados catalisadores massicos para avaliacdo
nos testes de gota e de bancada, e catalisadores suportados na alumina contendo silicio
para avaliacdo no micropropulsor. Com relacdo a impregnacdao do suporte com a fase
ativa, empregou-se dois procedimentos, um tradicional, ou seja, solubilizando os metais
que constituem a fase ativa em meio aquoso, e o outro, propondo uma técnica inovadora
de impregnac&o, solubilizando-os em meio orgéanico, denominada “processo poliol”. Os
materiais preparados foram caracterizados pelas técnicas de volumetria de nitrogénio
(BET), difratometria de raios X (DRX), termogravimetria (TG), resisténcia mecanica por
compressdo individual, densidade real (DR). Os catalisadores massicos foram pré-
avaliados através do teste de gota (drop test), com o gotejamento de H202 na superficie
do catalisador, com o objetivo de verificar a atividade do material na decomposicao do
H20,, associando essa atividade ao volume dos gases liberados em func¢éo do tempo. De
forma qualitativa, inicialmente os testes foram monitorados por uma camera fotografica
de alta velocidade. Foi desenvolvido um teste de bancada capaz de estimar, de forma
simples e réapida, a atividade de catalisadores frente a reacdo de decomposic¢do do H20-
de forma quantitativa. O melhor catalisador, ou seja, o0 mais ativo, nos testes de bancada,
contendo a fase ativa manganés-cobalto, foi selecionado para avaliacdo em testes de
bancada em um sistema micropropulsivo equipado com um propulsor de 2N, que



indicaram que o catalisador suportado na alumina com silicio e preparado pelo novo
método, poliol, resultou em valores superiores de empuxo e pressdo de camera.

Palavras-chave: Catalisador. Oxidos mistos. Peroxido de hidrogénio. Propulséo.



CATALYST SUPPORTED ON ALUMINAS DOPED FOR DECOMPOSITION
OF HYDROGEN PEROXIDE IN SATELLITE PROPELLERS

ABSTRACT

After several decades of hydrazine dominance as a propellant for satellite propellants,
its use began to be questioned due to its danger to human health and the environment.
One of the alternatives to hydrazine is the use of hydrogen peroxide (H20>), a
monopropellant classified as being “green”, since its decomposition generates the
chemical compounds water and oxygen, that is, it does not cause impacts to the
environment and human health. . Seeking to add innovative aspects that can improve
the activity of catalysts used in the decomposition of H>O, the present work aims to
synthesize a modified alumina, adding a dopant element, silicon or boron, during the
aluminum hydroxide formation step, in order to better the textural, mechanical and
thermal characteristics of alumina. The precursor hydroxide containing the silicon
dopant resulted in the formation of the boehmite crystalline phase and, after calcination,
of the gamma-alumina crystalline phase with high values of pore area and volume.
Obtaining molded alumina involved a particle dispersion step, called peptization,
carried out with the aid of chemical agents, a fundamental step for the generation of
pellets with high mechanical strength. Two types of processes were carried out, the
conventional one, called incipient peptization, and the alternative, aiming to improve
the mechanical resistance, called excess peptization. The aluminum hydroxide pellets
(before calcination) and alumina (after calcination) modified with silicon or boron were
subjected to the spheroidization step, by the air fluidization method, to obtain
spheroidal particles, a format used in the commercial catalyst Shell 405. Aluminum
hydroxide containing silicon resulted in the spheroidal particles with the best yield.
Catalysts were prepared containing as active phase the metals, manganese, cobalt,
bismuth, nickel and molybdenum. These selected metals are considered more active
because they are transition metal cations. Mass catalysts were prepared for evaluation
in the drop and bench tests, and catalysts supported on alumina containing silicon for
evaluation in the micropropeller. Regarding the impregnation of the support with the
active phase, two procedures were used, one traditional, that is, solubilizing the metals
that constitute the active phase in an aqueous medium, and the other, proposing an
innovative technique of impregnation, solubilizing them in water. organic medium,
called “polyol process”. The prepared materials were characterized by the techniques
of nitrogen volumetry (BET), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetry (TG),
mechanical strength by individual compression, real density (DR). The mass catalysts
were pre-evaluated through the drop test, with the dripping of H20- on the surface of
the catalyst, with the objective of verifying the activity of the material in the
decomposition of the H>O3, associating this activity with the volume of gases released
in time function. Qualitatively, initially the tests were monitored by a high-speed
camera. A bench test was developed capable of estimating, in a simple and fast way,
the activity of catalysts against the decomposition reaction of H2O- in a quantitative
way. The best catalyst, that is, the most active, in the bench tests, containing the

Xi



manganese-cobalt active phase, was selected for evaluation in bench tests in a
micropropulsive system equipped with a 2N propellant, which indicated that the
catalyst supported in the alumina with silicon and prepared by the new method, polyol,
resulted in superior values of thrust and chamber pressure.

Keywords: Catalyst. Mixed oxides. Hydrogen peroxide. Propulsion.
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1 INTRODUCAO

O Laboratorio Associado de Combustéo e Propulsdo (LABCP), localizado no Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) de Cachoeira Paulista, € uma das unidades da
Coordenacdo de Laboratorios Associados (COCTE) composta por quatro laboratorios
associados que tém como objetivo atender as demandas especificas do programa espacial
brasileiro e de outras agdes estratégicas de governo nessa area. Além de desenvolver
produtos e processos inovadores para o setor espacial, esses laboratdrios tém como meta
a geracdo e a disseminacdo de resultados cientificos e tecnoldgicos inéditos em niveis
nacional e internacional. No caso especifico do LABCP, esse laborat6rio tem como um
de seus objetivos principais o desenvolvimento de catalisadores empregados em sistemas
propulsivos de baixo empuxo, materiais que equipam 0s motores e S0 0S responsaveis

pelo controle de Orbita e atitude dos satélites.

Esses sistemas propulsivos presentes nos satélites sdo compostos por um conjunto de
propulsores que realizam os deslocamentos de reposicionamentos dos satélites durante
toda a sua vida util (RODRIGUES, 1996). Composto por pequenos propulsores dispostos,
nos satélites, nos trés eixos, esses pequenos motores operam, em sua grande maioria, com
um monopropelente, sendo, ainda hoje, o mais utilizado a hidrazina (N2H4)
(JOFRE, 2008). Nesses motores, o monopropelente é decomposto na presenca de um
catalisador, e a elevada temperatura e o fluxo maximo dos gases gerados por essa
decomposicdo propiciam o empuxo requerido as manobras de reposicionamento dos
satélites (HUGUIER, 1971).

Conforme citado, os principais catalisadores comerciais empregados na decomposi¢ao da
hidrazina apresentam como elemento ativo o metal iridio, contendo teores entre 30 e 36%

desse metal, disperso em uma alumina especial.

O desenvolvimento no LABCP de um catalisador de iridio suportado em uma alumina
teve inicio na década de 1980. Apds o desenvolvimento e qualificacdo desse catalisador,
no ano de 2005, o Grupo de Catélise do LABCP decidiu estudar novas linhas de pesquisa
na busca de catalisadores de menor custo, substituindo, total ou parcialmente o iridio,

elemento raro e extremamente caro.

Foi entdo que surgiram os carbetos e nitretos de elementos de transigédo, primeiramente
investigado por Rodrigues (1995 a, 1995 b, 1996). Outros materiais estudados no LABCP



foram os catalisadores a base de Iridio — Ruténio (SOARES NETO, 1998), assim como

0s nanotubos de carbono (VIEIRA, 2003), todos visando a decomposicdo da hidrazina.

Testes realizados em um micropropulsor de 2N mostraram que alguns desses novos
catalisadores sdo potencialmente promissores ndo apenas em sistemas propulsivos de
satélites, mas também em motores de apogeu com empuxo da ordem de 400 N, podendo
substituir com inimeras vantagens, tais como menores custos e complexidade de sintese,
os catalisadores convencionais a base de iridio, justificando plenamente a continuidade

das pesquisas nesta area.

Embora os principais catalisadores comerciais empregados na decomposicédo de hidrazina
ainda sdo aqueles constituidos de iridio dispersos em uma alumina especial
(SOARES, 2017), em funcdo das demandas ecologicas cada vez mais rigorosas e pelo
fato da hidrazina ser um propelente agressivo ao meio ambiente e ao ser humano,
alternativas a esse monopropelente tém sido propostas nas ultimas décadas (MAIA, et al.,
2014; BONIFACIO, 2006; VENTURA 2007; WENIMONT, 2006).

Uma das alternativas a hidrazina que esta sendo muito estudada € o uso do perdxido de
hidrogénio (H20.), composto classificado como sendo um dos monopropelentes
“verdes”, uma vez que sua decomposi¢cdo gera apenas 0s compostos quimicos agua e
oxigénio, ou seja, compostos que ndo causam impactos a0 meio ambiente e a salde
humana (JOYNER 1912; MIRANDA 2016).

Diante deste novo cenério, em meados de 2011, foi iniciada no LABCP uma nova linha
de pesquisa que envolve o uso do peroxido de hidrogénio visando a substituicdo do
monopropelente hidrazina. Essa linha de pesquisa foi proposta e conduzida no LABCP
pelo pesquisador Ricardo Vieira.

Além da busca por um propelente menos agressivo ao meio ambiente, o inicio dessa linha
de pesquisa também teve como justificativa o fato de que o Laboratério Associado de
Combustédo e Propulsdo — LABCP ja possuia na epoca o dominio da tecnologia de
concentragdo do perdxido de hidrogénio até 90%, tecnologia desenvolvida como fruto de
uma parceria estabelecida com a Empresa Perdxidos do Brasil (INPE, 2017). E
importante aqui salientar que o peréxido pode ser produzido no pais, 0 que nao se aplica
a hidrazina, inclusive com serias restricdes de importacdo. Também em decorréncia dessa

parceria foi possivel avaliar e constatar o custo muito menor de produgdo do novo



propelente em relagcdo ao propelente importado hidrazina, custos estes apresentados a

sequir:

» Hidrazina (Outubro, 2021): R$ 1.410,82/Kg (Fonte: Aerospace Energy
Standard (AGENCY, 2021);

= Peroxido de hidrogénio (Fevereiro, 2022) R$ 5,16/Kg (Fonte: Perdxidos do
Brasil, 2022).

Baseado na cronologia dos fatos apresentados até aqui € que o presente trabalho foi
proposto, tendo como objetivo dar a continuidade a essa linha de pesquisa com o peroxido
de hidrogénio, iniciada em 2011, buscando agregar aspectos inovadores que possam
melhorar a atividade, a durabilidade e a avaliagdo de novos catalisadores empregados na

decomposicdo desse propelente menos agressivo ao meio ambiente.

Portanto, o presente trabalho tem como justificativa dar continuidade as pesquisas
conduzidas no LABCP para o desenvolvimento de uma catalisador capaz de decompor o
monopropelente perdxido de hidrogénio, estando ciente de que as elevadas temperaturas
(800 K —1.000 K) e pressdes alcangadas no propulsor durante o seu acionamento exigem
que o catalisador, e sobretudo seu suporte alumina, devem apresentar resisténcias térmica

e mecanica elevadas.

Em funcdo dessas exigéncias térmica e mecanica, o presente trabalho propde alternativas
no processo de preparacdo do catalisador (LE PAGE, 1978, BRAYNER, 2013). No que
se refere ao aumento da estabilidade térmica, a fim de preservar as propriedades texturais
em altas temperaturas, propde-se a adi¢do ao suporte de um elemento quimico dopante,
elemento este adicionado durante a etapa de sintese do precursor da alumina. Baseados
nas informacOes bibliograficas e na experiéncia do laboratorio, serdo avaliados a

incorporacdo dos elementos silicio (Si) ou boro (B).

Quanto as caracteristicas mecanicas, um novo processo de dispersdao do hidroxido de
aluminio precursor da alumina sera avaliado. Pretende-se, com essa modificagio

aumentar a resisténcia mecénica do catalisador apos conformagéo.



1.1 Objetivos

O presente trabalho teve como principal objetivo aprimorar o catalisador de
decomposicdo do peroxido de hidrogénio em desenvolvimento no LABCP, ou seja,
aumentar a atividade do catalisador. Para alcancar tal objetivo, foram propostos novos
métodos de preparacdo e de avaliacdo de catalisadores ativos na decomposi¢do do
peroxido de hidrogénio, utilizando como suporte aluminas dopadas, visando ao aumento

da estabilidade textural e mecanica do suporte e, consequentemente, do catalisador.
S&o objetivos especificos deste trabalho:

a) Sintetizar uma alumina modificada, a fim de que o suporte do catalisador
apresente, ap6s moldagem e tratamento térmico, elevados valores de area

especifica e de volume de poros;

b) Avaliar os métodos de conformacdo do suporte por peptizacdo incipiente ou
em excesso do composto precursor da alumina, que resulte em extrudados com

elevados valores de resisténcia mecanica;

c) Preparar catalisadores massicos e suportados e propor um novo método de

impregnacdo para os catalisadores suportados;

d) Desenvolver um teste de bancada que seja capaz de estimar, de forma simples
e rapida, a atividade de catalisadores frente a reacdo de decomposicdo do
peréxido de hidrogénio;

e) Caracterizar o hidroxido precursor, o suporte alumina e o catalisador em suas

diversas etapas, empregando diferentes técnicas;

f) Avaliar os catalisadores mais ativo em testes de bancada em um sistema
propulsivo equipado com um propulsor de 2N.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ao decorrer deste capitulo serdo apresentados conceitos fundamentais para o melhor
entendimento deste trabalho. O presente capitulo encontra-se organizado da seguinte
forma. Na primeira Se¢do 2.1, serdo apresentados uma visdo geral acerca do sistema
propulsivo de satélite e 0 monopropelente verde. Na Secdo 2.2 serdo apresentados 0s
aspectos gerais e algumas defini¢cdes sobre catalisadores e suportes. Por ultimo, a Se¢éo
2.3 apresenta informacdes sobre os catalisadores e as fases ativas para decomposi¢éo do

perdxido de hidrogénio, e o catalisador adotado para o desenvolvimento nesta tese.

2.1 Sistema propulsivo de satélite

Satélite artificial é um dispositivo formado por mddulos, presente na orbita da Terra ou
de qualquer outro planeta (Figura 2.1) dependendo da finalidade da misséo espacial a que
se destina, mantendo velocidade e altitude constantes (INPE, 2021).

Com vasta aplicacdo, os satélites podem ser empregados em missGes espaciais de
observacao da terra, tais como na area de sensoriamento remoto, para o estudo de
elementos da geografia e da vegetacdo, na area de meteorologia, para observacdo do
clima, tais como nuvens, ventos e temperaturas, e na area de alarme e reconhecimento,
para a descoberta de incéndios e acidentes nucleares. Também sdo empregados em
missGes de comunicacdo, para telecomunicacdo a partir da Orbita geoestacionaria
(equatorial), ou seja, acompanhando o movimento de rotacdo da terra a 36.000 km de
altitude, para transmissao de dados, radio, televisdo e telefonia fixa, na area de navegacao,
do tipo GPS, Galileo e Glonass (NONO, 2018).

O satélite é formado por varios subsistemas, dentre eles o propulsivo
(SOARES NETO, 1998). Os sistemas micropropulsivos presentes nos satélites sdo
constituidos por um conjunto de propulsores que realizam os deslocamentos de

reposicionamentos dos satélites durante toda a sua vida Util (RODRIGUES, 1996).



Figura 2.1 — Satélite em missao espacial.

Fonte: LABCP-INPE (2021).

Composto por pequenos propulsores dispostos nos trés eixos, esses pequenos motores
operam, em sua grande maioria, com o emprego de um monopropelente, sendo ainda hoje
0 mais utilizado a hidrazina (N2Hs) (JOFRE, 2008). Nesses motores, 0 monopropelente é
decomposto por um catalisador, contendo, em sua grande maioria, 0 metal iridio como
fase ativa, elemento este depositado na superficie de uma alumina (CRUZ, et al.,1989).
Sao produtos dessa decomposicao exotérmica os gases nitrogénio, hidrogénio e amonia,
podendo a temperatura do propulsor atingir entre 1273 K e 1373 K. A elevada temperatura
e o fluxo méaximo dos gases gerados pela decomposicao da hidrazina propiciam o0 empuxo

requerido para executar as manobras do satélite (HUGUIER, 1971).

O desenho esquematico de um sistema propulsivo de satélite é apresentado na Figura 2.2.
Ele consiste de um reservatério contendo o monopropelente (hidrazina) pressurizado com
um gés inerte (He ou N2). O tanque € interligado ao propulsor por uma tubulagdo que
contém uma eletrovalvula responséavel pela injecdo da hidrazina. A alimentagdo da
hidrazina no leito catalitico é realizada com auxilio de tubos capilares e de injetores que
permitem a sua dispersdo, aumentando o seu contato com a superficie do catalisador. Os

gases aquecidos provenientes da decomposicdo da hidrazina no leito catalitico sdo



acelerados na tubeira, gerando assim o empuxo necessario (RODRIGUES, 1996; PRICE,
EVANS, 1968).

Figura 2.2 — Sistema propulsivo a monopropelente hidrazina.

/ Gas \
\ Monopropelente /

Injetor

Tubeira Gases de
exaustao

>

Eletrovélvula

Fonte: Producéo da autora.

As principais reacdes envolvidas na decomposi¢do da hidrazina sao:

3 NaHs4 — 4NH; + N AH = -157 kJ.mol-* (2.1)

NaHs — 2Hz + N2 AH= -95,4 kJ.mol 2.2)

Outras reacdes que podem ocorrer dentro da camara do propulsor, cujas extensoes
dependem, entre outros fatores, do comprimento do leito catalitico, sdo as decomposicoes

catalitica e térmica da aménia gerada, conforme mostra a equacao estequiomeétrica 3.

2 NHs — 3 H2+ 1 N2 AH=+46,1 kJ.mol-1 (2.3)

Esta reacdo, por ser endotérmica, promove uma diminuicdo da temperatura do leito
catalitico, sendo de extrema importancia para a preservacdo das caracteristicas texturais
e morfologicas do catalisador (PRICE, EVANS, 1968).



Em funcdo da crescente preocupacdo quanto a seguranca ambiental, tem se observado
uma forte busca pela utilizacdo de propelentes liquidos estocaveis e ndo tdxicos,

conhecidos como monopropelentes verdes (green propellants).

2.1.1 Monopropelentes verdes (green propellents)

Os monopropelentes verdes (green propellants) sdo materiais de baixa toxicidade e alta
energia que oferecerdo uma alternativa de alto desempenho e alta eficiéncia aos
propulsores quimicos convencionais, como a hidrazina, pois oferecem uma alternativa
mais segura, rapida e muito menos dispendiosa para veiculos de lancamento e operacoes
de carregamento de combustivel de naves espaciais, tornando-os uma tecnologia viavel.
Os beneficios combinados de baixa toxicidade e facil manuseio podem reduzir o tempo
de processamento no solo de semanas para dias, simplificando o lancamento de satélites
e naves espaciais (NASA, 2017).

Um mopropelente verde deve apresentar as propriedades como baixa
toxicidade, baixa inflamabilidade, maior impulso especifico tedrico que a hidrazina,
maior densidade que a hidrazina, serem facilmente inflamaveis, armazenaveis a
temperaturas entre -10 e 70°C e baixa sensibilidade ao impacto e atrito (SILVA, RUFINO
e IHA, 2013).

Sao alguns dos propelentes considerados verdes: 6xido nitroso, perdxido de hidrogénio,
a base de nitrato de amonia, a base de etanol (NASA, 2017; INPE, 2017).

O peroxido de hidrogénio (H202) tem se mostrado como um dos mais promissores
candidatos para aplicacdes em sistemas propulsivos, uma vez que se trata de um
propelente barato, ndo téxico, com boa estabilidade, sob determinadas condicdes e
elevada capacidade de armazenamento quando concentrado.

2.1.2 Monopropelente perdxido de hidrogénio

No caso do peroxido de hidrogénio, o seu interesse pelo emprego em sistemas propulsivos
teve inicio na década de 1.930 com o pesquisador alemdo Hellmuth, sendo pioneiro nas
pesquisas em diferentes motores (PASINI et al., 2007). Posteriormente, uma boa parte

dessas pesquisas sobre a decomposicdo e aplicacdo de peroxido de hidrogénio foi



realizada durante e apds a segunda guerra mundial, periodo da corrida espacial entre
Estados Unidos e Russia (PASINI et al., 2007). Essas pesquisas empregando o propelente

perdxido de hidrogénio em diversas areas sao apresentadas de forma cronoldgica a seguir.

= 1.940: Alemanha — Submarino;

= 1.944: Alemanha — Avido caga;

= 1.947: Estados Unidos — Primeiro aviao supersénico;

= 1.953-1.963: Estados Unidos — Missao espacial Mercury;
= 1.962: Estados Unidos — Primeiro avido hipersénico;

= 1.962: 1.966: Estados Unidos — Missé&o espacial Gemini;

No que concerne ao uso do peroxido de hidrogénio em motores de satélites, as pesquisas
nesta area sofreram grande reducéo apds o desenvolvimento de um catalisador eficiente
para a decomposicdo da hidrazina. O catalisador denominado Shell 405, contem como
suporte uma alumina impregnada com um elevado teor de iridio. Outro motivo que levou,
a época, ao afastamento da linha de pesquisa envolvendo o peréxido hidrogénio foi a
exigéncia de cuidados especiais que o uso desse propelente demanda na propulsédo
espacial, ndo apenas no que se refere ao seu manuseio, mas também a sua estocagem,

principalmente nos casos de longos periodos (PASINI et al., 2007).

No entanto, conforme mencionado anteriormente, apds varias décadas de dominio total
da hidrazina como propelente de propulsores de satélites, sua utilizacdo comecou a ser
questionada em funcdo, principalmente, do seu perigo a salde humana e ao meio
ambiente (AMBEKAR et al., 2014). Em funcdo desses questionamentos, nos ultimos
anos, o peroxido de hidrogénio voltou a ser bastante estudado e considerado um
propelente com grande potencial para a substituicdo da hidrazina (LEE, 2009). Esses
estudos demonstraram que o perdxido de hidrogénio concentrado pode sim ser
armazenado por longos periodos, portanto, sendo tdo armazenavel quanto a hidrazina
(VENTURA, 2005).

No que se refere a sua toxidade, a grande vantagem do perdxido é que o limite de

exposicdo estabelecido pela Occupational Safety and Health Administration (OSHA) é



de 1 ppm para 8 horas diéria, superior a hidrazina que é de 0,1 ppm para 8 horas diaria,

ou seja, uma concentragdo muito superior (BONIFACIO, 2006).
A seguir, sdo apresentadas algumas caracteristicas do peréxido de hidrogénio.

= Liquido viscoso e incolor;

= Miscivel em &gua.

= Concentrado > 90%: Cor azul e odor agudo;

= Decompde-se em agua e oxigénio quando aquecido acima de 80°C;

= Nao inflaméavel, porém, sofre combustdo espontanea em contato com matéria
organica e alguns metais.

= Estavel a temperatura ambiente ou refrigerada, e ao abrigo da luz quando

estocado em recipientes de materiais compativeis.

Considerando o grande interesse atual pelo uso de propelentes limpos (green propellants),
essa € uma vantagem importante do perdxido de hidrogénio (BATONNEAU et al., 2014).

Cabe aqui ressaltar que o emprego de propelentes limpos, além do menor impacto ao
meio ambiente e a saude humana, demanda processos de producéo, estocagem e manuseio

simples e com custos de producdo mais baixos que o da hidrazina (LEE, 2009).

O menor impacto do uso do perdxido de hidrogénio pode ser comprovado, a seguir na
Figura 2.3, a0 compararmos 0s gases provenientes das decomposicdes do propelente

hidrazina e do perdxido de hidrogénio.

Figura 2.3 — Reagdes de decomposicdo da hidrazina x peréxido de hidrogénio.

N2+ 2H2 Vial
5 | 2H0:>2H0+0,

N,H _
2% T———xNH, + yN, [Via2

xN H3 ENZ + 3_xH2 Monopropelente verde
2 2

Fonte: Producéo da autora.
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Efetivamente, a reacdo de decomposicéo do perdxido de hidrogénio em contato com um
catalisador gera apenas e tdo somente vapor de &gua e oxigénio. Por outro lado, a
hidrazina produz os gases nitrogénio, hidrogénio e amonia, sendo este tltimo altamente

agressivo a diversos componentes dos satélites.

Em seguida, séo apresentados de forma um pouco mais detalhada os principais
mecanismos propostos para a reacdo de decomposicao do perdxido de hidrogénio.

O mecanismo apresentado a seguir (Figura 2.4) propde, além da formacdo de oxigénio e
agua, compostos intermediarios, o hidroxil (HO*) e peroxil (HO2*), sendo também,

representados na forma de ilustragéo na Figura 2.5.

Figura 2.4 — Mecanismo de reagdo de decomposicao do peroxido de hidrogénio.

2H,Op ——— 2H,0+0O,

catalisador

HzOz < 2 HO*
HO* + H,O.* = HO* + H,O
HO* + HO»* = H, O+ Oy

Fonte: Joyner (1912).

Figura 2.5 — llustracdo esquematica do mecanismo de decomposi¢édo do H.Os-.

(2)

@ Catalisador
@ Oxigénio
¢ Hidrogénio
* Elétron

*
<

Fonte: Miranda (2016).
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Portanto, essa decomposic¢do do peroxido de hidrogénio tem inicio pela interacdo com o metal
gue constitui a fase ativa, através do rompimento das ligagdes de oxigénio adsorvido no sitio
metalico. Uma outra possibilidade é a decomposicao do perdxido de hidrogénio nos sitios acidos
e bésicos de Bronsted da alumina utilizada como suporte. A Figura 2.6 apresenta esses sitios da
alumina.

Figura 2.6 — Sitios &cidos e basicos de Bronsted da alumina.

Sitio &cido de Bronsted % Al -OH + H* —* >~ Al — 0H2+

~
/- Mn*ou Co*

\ 1 ‘-.‘\
— Al-{0+ H,0

Sitio basico de Bronsted ; Al-OH + OH- —

Fonte: Castel (1990).

A Figura 2.7 apresenta de forma ilustrativa a decomposi¢do do peroxido de hidrogénio

na superficie do 6xido de zirconio.

Figura 2.7 — llustracdo esquematica do mecanismo de decomposi¢édo do H.O-.

(o]
BO Hio H?:O .—1'120 ‘HH_\O\__,.H:/
v v I O
1
A a1, ir<(|)°>2r
Pl
®) _2;;
v
H—o A
—-H © HO H\O/\bH
o PR e VAN
_ ST g i
| _ I I

Adsorcao de H.O na superficie de um 6xido metalico (a) adsor¢édo de H.O; (b) reacdo com H,0,
- adsorcéo inicial de H>O. com dessorcéo de H»O; e (c) formacdo de produtos da decomposigéo
de H20O; e sua adsorgdo a superficie.

Fonte: Lousada et al. (2012).
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A Tabela 2.1 apresenta a comparacao entre a hidrazina e o peréxido de hidrogénio, quanto
ao desempenho; a hidrazina apresenta o melhor impulso especifico, porém uma menor
densidade e um menor valor do produto densidade x impulso especifico, comparado ao

perdxido de hidrogénio a 90%.

Tabela 2.1 - Comparacgdo do desempenho tedrico dos monopropelentes.

Monopropelente Impulso Especifico (Isp) Densidade de Impulso (plse)
H,02(90%) 106s 148g.s/cm®
Hidrazina (100%) 140s 141g.s/cm®

Fonte: Adaptada de Wernimont (2006).

A escolha do propelente a ser utilizado deve ser baseada no parametro que tiver maior
importancia para o sistema a ser estudado, e importantes fatores que determinam a
velocidade de reacdo sdo as propriedades fisicas e texturais do catalisador.
(BONIFACIO, 2006; VIEIRA et al, 2003).

2.2 Catalisadores

Como apresentado anteriormente, nesses propulsores, 0 monopropelente é decomposto
por um catalisador, contendo, em sua grande maioria, 0 suporte e a fase ativa, elemento

este depositado na superficie de uma alumina.

O catalisador é toda substancia que aumenta a velocidade da reacdo sem modificar a
energia de Gibbs padrdo na reacdo (IUPAC, 1996).

Em catalise heterogénea, o catalisador se apresenta em uma fase distinta dos reagentes e
produtos e neste caso, a reagdo ocorre na superficie do sélido e a sua velocidade é

geralmente proporcional a superficie da fase ativa do catalisador (BOUDART, 1982).
O esquema das reagdes cataliticas heterogéneas apresenta 5 etapas principais:
1 - Difuséo dos reagentes;

2 - Adsorcdo dos reagentes;
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3 - Reacdo quimica em fase adsorvida;
4 - Dessorcao dos produtos da reacao e

5 - Difuséao dos produtos.

O catalisador pode ser classificado como catalisador massico que é constituido
exclusivamente pelo metal, normalmente em pd, e também pode ser classificado como
catalisador suportado que é constituido por um metal depositado sobre a superficie de um
suporte, normalmente 6xido, sendo este ultimo, o mais empregado industrialmente. Esse
ultimo também pode ser um catalisador do tipo bifuncional, que tanto o componente metal

guanto o éxido apresentam sitios ativos.

2.2.1 Suportes de catalisadores

Uma caracteristica tipica dos catalisadores suportados é a grande fracdo dos atomos
metalicos expostos, constituindo-se em sitios ativos, que sdo um atomo ou grupo de
atomos que participam efetivamente da reacdo. Portanto, o suporte apresenta um papel
importante tendo ndo apenas a funcdo de servir de base ou estrutura para o sitio ativo,
mas também apresentar propriedades morfoldgicas e texturais adequadas a finalidade. A

Figura 2.8 representa um catalisador metalico de Ni-Mo suportado em alumina.
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Figura 2.8 — Representacdo esquematica da superficie do catalisador.

Fonte: Fang et al. (2013).

Cabe aqui reafirmar que para aplicagdes em sistemas propulsivos, nos quais 0s motores
sdo submetidos a elevadas variacfes de temperatura e pressdo, independentemente do
propelente empregado, é necessario que o suporte do catalisador contenha poros de
diferentes dimensoes. A Figura 2.9 apresenta a estrutura tipica de um catalisador de iridio
suportado em uma alumina e a Figura 2.10 representa a difusdo do reagente e do produto
nos poros do catalisador. Os microporos propiciam uma maior area de contato entre o
catalisador e o propelente, e meso e macroporos permitem uma rapida eliminacdo dos
gases formados, evitando, dessa forma, 0 aumento da presséo interna do catalisador e,
consequentemente, sua fragmentacdo (RODRIGUES, 1996; SOARES NETO, 1998;
JOFRE, 2008). Também tem que ter elevada resisténcia mecanica, pois sdo submetidos a
pulsos que geram elevadas pressfes. O material também deve apresentar estabilidade
térmica suficiente para evitar o surgimento de regifes superaquecidas na superficie do
catalisador, fendmeno que podem favorecer a sinterizacdo da fase ativa metalica
(VIEIRA et al, 2005).
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Figura 2.9 — Estrutura tipica de um catalisador de iridio suportado em uma alumina com

distribuicdo bimodal.

ik | N “(;1

Micro e mesoporos (< 200A) = S 7‘

Fase Ativa M

)\,

Catalisador poroso
Fonte: Producéo da autora.

Figura 2.10 — Processo de difusdo dos reagentes e dos produtos nos poros do catalisador.

e |0,
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H,0, o N
> Sitio 0,

Fonte: Producéo da autora.

Para atender essas necessidades, a maioria dos catalisadores comerciais empregam,
geralmente, aluminas puras como suporte da fase ativa. No entanto, algumas variagoes
apresentadas na literatura contemplam a adigdo de outros 0xidos e/ou elementos. Entre
0s principais 6xidos incorporados a matriz de alumina, destacam-se 0s de nidbio (Nb20s),
titanio (TiOy), zirconia (ZrO,), silicio (SiOz) e boro (B203), adicionados individualmente
ou em mistura desses proprios 6xidos (VISSENBERG et al.,2001; NONO, 2006; HE, LI,
FAN 2013).
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Essas caracteristicas de textura e estabilidade térmica adequadas a uma determinada
aplicacdo depende sobretudo do suporte do catalisador. Contudo, outra fungdo importante
de um suporte é o de dispersar a fase ativa, ou seja, aquela que ¢ a responsavel pela reacédo

catalitica.

As aluminas, as silicas-aluminas e as zedlitas sdo exemplos de déxidos amplamente

empregados industrialmente como suportes e catalisadores.

2.2.2 Aluminas como suportes de catalisadores

No caso das aluminas denominadas de transicdo ou ativas (Al.Oz), elas sdo amplamente
utilizadas em processos cataliticos heterogéneos, tais como no refino de petréleo
(SOUZA, 2016). A grande utilizacao esta relacionada ao fato de apresentarem baixo custo
da matéria-prima e a facilidade de obté-las com propriedades texturais diversas e
controladas (RODRIGUES et al., 2004). A alumina é obtida por desidratacdo térmica de
seus precursores, geralmente um oxi-hidréxido de aluminio AIO(OH) ou um tri-hidroxido
de aluminio, AI(OH)3 (GITZEN, 1970). Em fungdo dos materiais precursores, das
condicdes de sintese e da temperatura na qual o tratamento térmico do hidréxido precursor
é submetido, as aluminas podem ser obtidas com diferentes caracteristicas texturais e
morfolégicas (CASTEL, 1990).

Na Figura 2.11, sdo apresentados os principais tipos de aluminas ativas ou de transicao,
bem como as diversas transformacoes de fases cristalinas que podem ocorrer em funcao

da temperatura do tratamento térmico do hidréxido precursor.

17



Figura 2.11 — Fases cristalinas das aluminas em funcdo da temperatura de desidratacdo dos

hidroxidos de aluminio precursores.
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Fonte: Adaptada de Wefers e Misra (1987).

Conforme citado anteriormente, a fim de melhorar as propriedades quimicas e fisicas do
suporte alumina, elementos modificadores da textura, como, por exemplo, outros 6xidos,

sdo adicionados de diferentes maneiras.

2.2.3 Aluminas modificadas como suportes de catalisadores

O agente modificador de textura possui a funcdo de melhorar as propriedades da matriz
principal, inibindo a movimentacdo dos atomos que formam a estrutura cristalina da
alumina, mudanga que pode melhorar a textura e aumentar a estabilidade térmica do
material. Alguns dos agentes modificadores da textura utilizados em aluminas séo: SiOa,
B203, MgO, TiO2 e ZrO».

O uso de aluminas modificadas com o elemento silicio (Si) tende a formar alumino-
silicatos que conferem maior area especifica e maior estabilidade térmica do suporte
(KOSUGE, et al., 2010).
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Para aluminas modificadas com o elemento boro (B) contribui para 0 aumento da acidez

fraca do suporte e para maior dispersédo dos metais depositados (MAITY, et al.,2011).

A atividade catalitica por unidade de area exposta dos catalisadores preparados com esses
oxidos como suportes pode, potencialmente, ser muito superior, quando comparada com
aluminas sem aditivos contendo em sua superficie os mesmos metais ativos. No entanto,
os métodos de preparagdo dessas aluminas modificadas apresentam, na maioria dos casos,
valores de area especifica e volume de poros muito inferiores aos das aluminas que nao
contém os aditivos. (DHAR et al. 2003).

No caso especifico da decomposicdo catalitica do peréxido de hidrogénio, referéncias
bibliograficas citam com frequéncia a alumina como suporte e, como fase ativa, alguns

metais puros ou compostos inorganicos (SCHUMB et. al. 1955).

2.2.4 Catalisadores para decomposi¢cao do peroxido de hidrogénio

A seguir sdo apresentados alguns dos catalisadores estudados para a decomposic¢ao do

perdxido de hidrogénio na propulsao espacial:

= Tela de prata metélica sobrepostas em uma camara, cujo ponto de fusdo é de
962°C muito préximo de 953°C, temperatura que pode ser alcancada durante a
decomposicdo do H.O. Portanto, pode ocorrer a fusdo da tela, além da intensa
oxidacdo da prata metalica, com a formacdo de 6xido de prata, composto menos
ativo na reacdo. (KARPENSTEIN, 2002).

= Platina suportada em alumina, foi observada a baixa resisténcia mecanica do
suporte, fragmentando-se no micropropulsor, resultando na perda da fase ativa
através da tubeira, assim reduzindo a atividade do catalisador. (PASINI et al.,
2008).

» Iridio suportado em alumina, o mesmo catalisador empregado na decomposi¢ao
da hidrazina, com o qual ao longo dos testes foi observada a desativagdo ao longo
do tempo, devido a oxidagdo do metal e adsorcao de estabilizantes presentes no
H>02, diminuindo assim, a vida util do catalisador. (TIAN et al., 2001).
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Durante o desenvolvimento de catalisadores para a decomposicdo do perdxido de
hidrogénio, os pesquisadores observaram que 0s materiais mais ativos séo aqueles que
contém céations de metais de transicdo devido a alta disponibilidade de elétrons na rede
cristalina, facilitando a troca eletronica na superficie, proporcionando o ambiente de
mobilidade eletrénica necessaria para as reacfes de oxirreducao, reacfes estas presentes
durante a decomposi¢do do peroxido de hidrogénio (HASAN et al., 1999).

Alguns dos metais de transicdo mais empregados sdo: Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Cu, Cr, Fe,
Zn, sendo, entre esses citados, 0 Co e Mn as fases ativas mais utilizadas, pois podem
atingir diferentes estados de oxidacdo e assim, serem adequados para catalisadores de
Oxidos mistos em reacBGes de oxirreducdo (KOVANDA et al.,2006). A Figura 2.12
apresenta a tabela periddica e a atividade de diferentes &tomos na decomposicao catalitica
do H20», e em destaque os elementos definidos para serem empregados como fase ativa

nesse trabalho.

Figura 2.12 — Atividade de diferentes a&tomos na decomposicao catalitica do H.O- e os elementos

definidos nessa tese como fase ativa.
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Fonte: Adaptado de Schumb et al. (1995).
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= Co, Mn, Ni, Mo e Bi:
- Capacidade de formar sitios muito ativos na superficie de diferentes suportes;

- Vérios n° de oxidacao/valéncias.

Em estudos realizados por RUSSO et al. (2007) e por WILCZKOWASK et al. (2010) em
reacOes de decomposicdo de oxido nitroso (N20), tal como o peroxido de hidrogénio
também é classificado como um monopropelente verde, os catalisadores contendo cobalto
nos intersticios apresentaram maior atividade catalitica, devido a alta capacidade de
formar sitios livres na superficie, destacando que a atividade do catalisador é proporcional
ao teor da concentracdo da fase ativa cobalto no catalisador.

Em estudos realizados com o elemento manganés, RUSSEK (1996) e HASAN (1999) em
reacOes de decomposicdo de H20, observaram o aumento significativo da atividade
catalitica devido a alta disponibilidade de elétrons na rede cristalina, o que facilita as

trocas eletrnicas na superficie e também em reacdes do tipo redox.

Os trabalhos desenvolvidos por Pereira (2014, 2017), orientados pelo pesquisador
Ricardo Vieira visaram o emprego de diferentes elementos metélicos, com énfase nos
compostos contendo os atomos de Co e de Mn por serem 0s mais citados nas referéncias
bibliograficas. Estes estudos investigaram o desempenho de catalisadores suportados em

alumina, contendo como fase ativa os 6xidos de cobalto e manganés.

O primeiro estudo foi defendido em 2014, como tema da dissertacdo de mestrado
“Desenvolvimento de materiais cataliticos a base de 6xidos mistos para a decomposicao

do monopropelente peroxido de hidrogénio”.

O estudo teve continuidade e em 2017 foi apresentada a tese “Efeito da estrutura de
espinélios mistos de cobalto e manganés na decomposicdo catalitica de peroxido de

hidrogénio para aplicagdo em propulsores de satélites”.

Nestes dois trabalhos, a melhor atividade foi obtida com o catalisador contendo a
combinagdo dos metais Co e Mn, em materiais contendo os espinélios CoAl.O4 e
MnAI>Os.

21



Baseado nas informagdes obtidas na revisdo bibliografica e buscando dar continuidade ao
trabalho anteriormente realizado no LABCP, decidiu-se entdo, neste presente trabalho,
preparar catalisadores contendo como fase ativa 0os metais que apresentaram melhores

resultados nos estudos anteriores, ou seja, 0 Mn e o Co.

Além dos elementos citados, decidiu-se empregar os metais de transicdo Ni e Mo,
largamente empregados industrialmente em diferentes tipos de reacOes heterogéneas
(MENDOZA-NIETO et al., 2013) e amplamente estudados em trabalhos anteriores na
UNIVAP.

Além destes ja estudados e que foram promissores, decidiu-se avaliar também o Bi,
elemento também classificado como metal de transicdo, que exibe principalmente os
estados de oxidacdo ** e *°. Os catalisadores contendo Bi tém atraido a aten¢do na
combustdo devido as suas propriedades cataliticas eficientes, ou seja, pode aumentar a
taxa de queima do propelente e diminuir a pressao (ZHAO, et al., 2013; ZHANG, et al.,
2021).

Quanto a alumina, decidiu-se preparar uma alumina modificada, adicionando um
elemento dopante, Si ou B, conforme justificado anteriormente. Esses elementos foram
adicionados durante a etapa de formacdo do precursor dessa alumina, ou seja, do
hidréxido de aluminio. Essa modificacdo tem como objetivo a melhora das caracteristicas

texturais, mecanicas e térmicas da alumina.

Com relacdo a impregnacdo dos suportes com a fase ativa, empregou-se dois
procedimentos diferentes, um seguindo a forma tradicional, ou seja, solubilizando os
metais que constituem a fase ativa em meio aquoso, e o0 outro, propondo uma técnica
inovadora de impregnacéo, solubilizando-os em meio organico, denominada “processo

poliol”.
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3 METODOLOGIAS

Pode-se considerar que o preparo de um catalisador suportado envolve basicamente trés
etapas. A sintese do suporte do catalisador, a conformacgdo desse suporte e a sua

impregnacdo com os elementos que compdem a fase ativa do catalisador.

Além das etapas de preparo do catalisador, serdo apresentadas as técnicas de
caracterizagdo dos testes de gota com perdxido de hidrogénio e por fim, de avaliagdo no
micropropulsor de 2N. As metodologias empregadas no presente trabalho sdo

apresentadas a seguir.

3.1 Sintese do suporte do catalisador

A primeira etapa de preparacdo de um catalisador tendo uma alumina como suporte,
consiste na sintese do seu precursor, o composto hidroxido de aluminio. No caso presente,
a sintese desse hidroxido teve como componente inovador a incorporacao dos elementos

Si ou B como agente modificador da textura da alumina obtida apds calcinacao.

No presente trabalho, 0 método de preparacao desse precursor empregou como fontes de
aluminio, as matérias primas sulfato de aluminio e aluminato de sodio. O dispositivo
experimental de sintese foi equipado com um reator batelada — em vidro — encamisado,
sistema de agitacdo mecanica de 3 pas, bomba dosadora continua do tipo peristaltica e
banho de aquecimento com recirculacdo de agua. O sistema de monitoramento dos
parametros reacionais foi efetuado com auxilio de indicador de temperatura com termopar
do tipo PT-100, pHmetro e indicador da velocidade de agitacdo. O procedimento adotado

nos experimentos é descrito a seguir.

Preparo das solucGes precursoras

a) Solucédo aquosa de sulfato de aluminio - Em um béquer de 2.000 mL s&o introduzidos
358 g de sulfato de aluminio. Em seguida sdo adicionados 700 mL de &gua destilada e
deionizada. A solugdo, mantida a temperatura ambiente de aproximadamente 25°C, é
agitada a 300 rpm até a dissolucdo total do sal, evento que ocorre em aproximadamente

10 minutos. Apos a dissolucdo, a solucdo é filtrada em funil de Buchner com papel de
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filtro qualitativo. Em seguida, o filtrado é transferido para uma proveta e o volume desta
solucdo é elevado para 1.140 mL. O pH desta solucédo é de aproximadamente 1,5 a 25°C.

b) Solucdo aquosa de hidréxido de sodio - Em um béquer sdo introduzidos 100 g de
hidroxido de sodio. Em seguida sdo adicionados 600 mL de agua destilada e deionizada.
Esta solugdo, mantida a temperatura de aproximadamente 25°C, é agitada vigorosamente
até a completa dissolucéo dos sais e, posteriormente, a solugdo é transferida para uma
proveta. O volume &, entdo, elevado para 730 mL. O pH desta solucao é aproximadamente
igual a 14 a 25°C.

No caso da incorporacdo dos elementos Si ou B, o sal precursor correspondente é
solubilizado concomitante ao preparo da solugdo aquosa de hidroxido de sodio.

c¢) Solucdo aquosa de aluminato de sodio - Em um béquer sdo introduzidos 92 g de
aluminato de sddio. Em seguida sdo adicionados lentamente 200 mL de agua destilada e
deionizada, agitando-se a solugdo a 360 rpm até a completa dissolucdo do sal. A solucéo
obtida é filtrada em funil de Buchner, com papel de filtro quantitativo. Na etapa seguinte,
a solucdo é transferida para uma proveta e o volume é elevado para 260 mL com a adi¢éo

de &gua destilada e deionizada. O pH desta solucdo é de aproximadamente 14 a 25°C.

O dispositivo experimental empregado é apresentado na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Dispositivo experimental empregado na sintese do composto precursor da alumina.

— q|=
74°C -
.

Termostatizado,

Reator batelada
(Aly(S0,):).16H,0

Fonte: Producéo da autora.
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Precipitacdo do hidréxido de aluminio

A solucdo de sulfato de aluminio é transferida para um reator em vidro encamisado. A
temperatura é mantida em aproximadamente 74°C sob agitacao de 700 rpm, em um banho
termostatizado com agitacdo mecanica. Com a estabilizacdo da temperatura, inicia-se,
com auxilio de uma bomba peristéltica, a adicdo da solucdo de hidroxido de sédio
contendo a fonte de aditivo Si ou B a uma vazdo de 11 mL/min. Apos cerca de 60 minutos
de adi¢do da solucdo basica, adiciona-se 225 mL de 4gua deionizada na mesma vazéo de
11 mL/min. Apés a adicdo dos 225 mL de dgua e com pH igual a 3,5, inicia-se a adicdo
da solugdo de aluminato de sddio na mesma vazdo de 11 mL/min. O pH da suspensédo
sobe razoavelmente rapido até 9,30 e consome aproximadamente 160 mL da solucédo de

aluminato de sodio.

Apbs alcancar o pH 9,30, inicia-se a etapa de envelhecimento durante 2 horas. O pH da
solucdo é monitorado durante os primeiros 20 minutos desta etapa, requerendo pequenas
corre¢Bes com a adicdo da solucdo de aluminato de sddio para manter o pH em 9,30. Ap6s
o envelhecimento o precipitado formado é, entdo, isolado do meio reacional por filtracdo
a vacuo (bomba, funil de Buchner e papel de filtro qualitativo). Apds filtracao, etapa com
duracdo de cerca de 4 minutos, inicia-se a lavagem do produto utilizando 28 litros de agua
destilada e deionizada a aproximadamente 25°C. O tempo total desta etapa de lavagem é
de aproximadamente 2 horas.

Tratamento térmico do hidréxido de aluminio

A secagem do hidrdéxido de aluminio é realizada em estufa com circulacéo forcada de ar,
durante 12 horas, mantida a uma temperatura de 120°C. O procedimento de sintese leva
a obtencdo de aproximadamente 110 gramas do hidroxido de aluminio apés essa etapa de
secagem. Realiza-se entdo uma selecdo granulométrica, separando o produto na faixa

20 pm <@ <38 pm.

O tratamento térmico de calcinacdo que tem a finalidade de transformar o hidroxido em
uma alumina é realizado em um forno. A amostra é aquecida da temperatura ambiente,
25°C, até 600°C ou 900°C, a uma taxa de 3°C/min, sob vazdo de 1.200 mL/min de ar
comprimido. A temperatura de 600°C ou 900°C ¢é mantida durante 5 horas e a alumina
obtida pode entéo ser caracterizada.
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Apresenta-se na Figura 3.2 o fluxograma do método de obtencdo do hidroxido de
aluminio, composto precursor da alumina sem aditivo.

Figura 3.2 — Fluxograma tipico do processo de sintese da alumina sem aditivo empregada como
suporte do catalisador.
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o

Fonte: Producgéo da autora.

A Figura 3.3 apresenta o fluxograma do método de obtencdo do hidroxido de aluminio,

composto precursor da y-Al203 com o aditivo SiO2 ou B2O3, sendo adicionado 6% m/m
desses 6xidos.

Figura 3.3 — Fluxograma tipico do processo de sintese da alumina com aditivo empregada como
suporte do catalisador.
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3.2 Formatacéo do composto precursor da alumina

Em sua grande maioria, 0 uso de catalisadores exige que 0S mesmos sejam previamente
moldados ou conformados. Em geral, sob a forma cilindrica, mas podendo também
estarem sob a forma trilobo, esta Ultima encontrada em catalisadores empregados em

processos do refino de Petrdleo.

A obtencdo de aluminas moldadas envolve uma etapa de dispersdo, que também pode ser
denominada de peptizacdo, do seu composto precursor. Em geral, essa dispersdo do
aglomerado nas particulas é realizada com auxilio de agentes dispersantes, empregando,
em sua maioria, solugdes diluidas de &cidos ou bases, dependendo das propriedades
acidas ou bésicas do hidréxido precursor. Esta etapa é fundamental para a geracdo de

pellets com elevada resisténcia mecanica.

Geralmente o processo de peptizacdo é conduzido adicionando-se ao hidréxido de
aluminio em p6 o agente dispersante, acido oxalico ou &cido nitrico, até que o seu volume
de poros seja totalmente preenchido pelo liquido. Da-se 0 nome a este processo de

dispersdo ou peptizacao incipiente.

Como alternativa ao processo convencional de dispersdo do composto precursor da
alumina, ou seja, do hidréxido de aluminio, o grupo do LabCat da UNIVAP, com o intuito
de melhorar a resisténcia mecanica da alumina, prop6s um novo processo de peptizacao.
A partir desses dois processos, dispersdo incipiente e em excesso, foram obtidas as
aluminas moldadas no presente trabalho. O diferencial desse processo foi 0 de empregar
um excesso do volume do agente dispersante e ndo apenas um volume necessario para o
preenchimento do seu volume poroso, a partir desse processo em excesso busca-se que
todo o hidréxido de aluminio seja disperso pelo agente quimico, o0 que poderia aumentar

a resisténcia mecanica.

O fluxograma tipico do processo de moldagem do hidréxido de aluminio é apresentado

na Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Fluxograma tipico do método de moldagem.
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Fonte: Producéo da autora.

Os equipamentos utilizados para realizar a dispersdo sao apresentados na Figura 3.5.

Figura 3.5 — Equipamentos empregados na dispersao em excesso e incipiente.

Dlspersor — Dispersao em excesso Gral e pistilo - Dispersao incipiente

Fonte: Producéo da autora.
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A pasta formada ap0s a etapa de peptizagcdo, com propriedades reolégicas adequadas, é
submetida ao processo de conformacdo mecanica empregando para este fim a técnica de
extrusdo, onde o material é forcado através de uma abertura de uma matriz adquirindo
uma determinada forma geométrica, no presente trabalho, a forma de pellets cilindricos a
partir de uma matriz de aco inox com didmetro de 2,4 mm. A extrusora automatica

empregada na etapa de moldagem é apresentada na Figura 3.6.

Figura 3.6 — Extrusora automatica de bancada empregada na moldagem do precursor da alumina.

Fonte: Producgéo da autora.

O material extrudado imido é seco em estufa a 120°C durante 12 horas, apds sao cortados
manualmente entre 3-5 mm de comprimento, seguido da calcinagdo a com aquecimento
a partir da temperatura ambiente, 25°C, até 600°C ou 900°C, a uma taxa de 3°C/min, sob
vazdo de 1.200 mL/min de ar comprimido. A temperatura de 600°C ou 900°C é mantida
durante 5 horas e os pellets cilindricos de alumina obtidos com diametro médio de 2 mm,
podem entdo serem caracterizados.
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3.2.1 Esferoidizagdo

Os catalisadores empregados na propulsdo espacial possuem o formato de particulas
esferoidais. A justificativa desse formato geométrico € de aumentar as resisténcias
mecanicas a compressao e ao atrito e obter um empacotamento mais uniforme do leito
catalitico no propulsor. A Figura 3.7 apresenta os catalisadores comerciais 0 americano
SHELL 405, o europeu CNERSO e o catalisador preparado e homologado no INPE, o

LCP-33R, todos com a faixa granulométrica de 0,60 < ® < 0,85 mm.

Figura 3.7 — Catalisadores comerciais: a) SHELL 405 e CNERSO e catalisador homologado no
INPE, LCP-33R.

SHELL 405 (x40) CNESRO (x40) LCP-33R

1

faixa granulométrica: 0,60 < ® < 0,85 mm

Fonte: LABCP INPE (2021).

Apo6s a etapa de conformacdo, os pellets sdo transferidos para um equipamento
responsavel por submeter as particulas moldadas a um estado denominado de

“fluidizac@o”, a fim de obter particulas esferoidais.

A Figura 3.8 apresenta o dispositivo empregado na etapa de esferoidizacdo do hidroxido

de aluminio e das aluminas calcinadas.
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Figura 3.8 — Dispositivo empregado na esferoidizacdo do hidréxido de aluminio e da alumina
calcinada.

Fonte: Producéo da autora.

Os extrudados secos a 120°C, obtidos pelo procedimento de moldagem apresentado na
Figura 3.3, foram submetidos a uma reducdo da faixa granulométrica através da quebra

dos pellets sob um conjunto de peneiras.

Primeiro, foram quebrados na faixa granulométrica entre 1,0 a 1,4 mm. Apds, 0s
extrudados de hidroxido de aluminio na faixa entre 1,0 a 1,4 mm foram transferidos para
o fluidizador acoplado ao compressor para obter particulas esferoidais na faixa
granulométrica entre 0,60 e 0,85 mm, semelhante a faixa granulometrica do catalisador
Shell 405. A Figura 3.9 apresenta o desenho esquematico do dispositivo empregado na

esferoidizacéo do hidroxido de aluminio, e das aluminas calcinadas.
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Figura 3.9 — Desenho esquematico do dispositivo experimental empregado na esferoidizagdo do
hidréxido de aluminio e da alumina calcinada.

pellet

U\ \ Saidadear
W N

Fluidizador

\ Particulas esferoidais

esferoide

_~Finos

TN
/s

D — "
—— Entrada de ar Compressor de ar

Fonte: Producéo da autora.

Antes de realizar a esferoidizacdo de todo material conformado, foram realizados testes
preliminares para determinar e obter o melhor rendimento de particulas esferoidais na

faixa granulométrica entre 0,60 e 0,85 mm, otimizando a etapa de fluidizac&o.

O primeiro teste envolveu a determinacao do tempo necessario para se obter as particulas

esferoidais.

O segundo teste consistiu na comparac¢éo do rendimento da esferoidizacao dos extrudados
de hidréxido de aluminio seco a 120 °C e dos extrudados da alumina calcinada a 600 °C,
com o mesmo tempo de fluidizacdo, 180 horas.

Apbs o processo de esferoidizacao o hidréxido de aluminio é calcinado a temperatura de

900°C, para entdo serem impregnados com os elementos que constituem a fase ativa.

Testes preliminares foram realizados empregando os métodos de sintese e moldagem do
hidroxido de aluminio modificado com Si e B, afim de determinar qual a melhor alumina
para ser impregnada com maiores teores de metal da fase ativa, utilizando como
referéncia o teor de 6% de Oxidos aditivos e a area especifica em torno de 90 m?/g. Estes

parametros foram definidos por Pereira (2017).
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3.3 Impregnacao

Buscando agregar aspectos inovadores que possam melhorar a atividade e a durabilidade
dos catalisadores empregados na decomposicdo do perdxido de hidrogénio, este trabalho
visa avaliar na etapa de impregnacédo da alumina dois métodos, aquoso (incipiente) e o
emprego de um poliol (DEG-dietilenoglicol), visando a deposi¢cdo de maiores teores da
fase ativa.

Antes de iniciar a etapa de impregnacéo foi necessario determinar qual o valor do wet

point dos materiais para o preparo correto do volume final da solucdo impregnante.

A seguir, sdo apresentados o procedimento para determinagdo do wet point e 0s métodos
de impregnacao.

Determinacéo do wet point dos extrudados de alumina contendo Si com agua e poliol
(DEG-dietilenoglicol)

Primeiramente, os extrudados de alumina contendo o aditivo Si, calcinada a 900°C, foi

transferida para a estufa a 120°C durante 2 horas para remoc¢éao da umidade.

Afim de aprimorar a determinacdo do wet point, foi utilizado o reagente em p6 de nitrato
de cobalto para conferir cor, tanto na 4gua como no poliol DEG (dietilenoglicol), para
facilitar a visualizacdo do ponto de wet point. Portanto, foi adicionada uma pequena
quantidade de nitrato de cobalto em ambos até adquirir uma coloracdo levemente

avermelhada.

Método 1: Aquoso (incipiente)

Neste método, o mais empregado na catalise, a solucdo de impregnacao € adicionada gota
a gota sobre os pellets que constituem a alumina (Figura 3.10). Colocada em um
recipiente de forma apropriada, essa alumina é submetida a uma velocidade de rotagdo
constante, a fim de garantir, ao girar, que todo o material a ser impregnado receba de

forma homogénea a solucdo contendo os metais que constituem a fase ativa.
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Figura 3.10 — Método aquoso incipiente de adi¢do da solugdo de impregnacédo ao suporte alumina
previamente moldado e calcinado.

Bureta com
solugao

Placa de petri giratdria
com o suporte

Fonte: Producéo da autora.

A concentracdo e o volume dessa solucdo é determinada em funcéo dos teores dos metais
no catalisador e da porosidade da alumina. Ao final da impregnacéo, realizada em uma
ou mais etapas, todo o volume de solucédo deve ter sido gotejado, observando-se um leve
excesso de solvente na superficie dos pellets, indicando que os poros foram totalmente
preenchidos. As etapas de impregnacdo do suporte de alumina sdo descritas na
Figura 3.11.

A partir desse método foram preparados catalisadores suportados com 10%, 20% e 30%
de fase ativa suportado em alumina, contendo os elementos que melhor responderam aos

resultados dos testes de gota, que serdo apresentados posteriormente.
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Figura 3.11 — Fluxograma do método de impregnac¢do aquoso incipiente.

[ Particulas esferoidais de y-Al, 0, ]
Solucdo AQUOSA
dos metais da fase ativa

[ Secagema 120 °C ]

|

[Calcinagéo a 500°CJ

l

[ Catalisador/Al,O, J

Fonte: Producéo da autora.

Meétodo 2: Poliol (DEG-dietilenoglicol)

Além do método convencional de impregnacdo, decidiu-se avaliar um método alternativo.
Este método consiste no emprego de um poliol, o mais utilizado é o dietilenoglicol

(DEG), como agente quelante dos metais que constituem a fase ativa.

O emprego de poliois ja é amplamente discutido na literatura para a obtencao de particulas
manomeétricas, ou seja, na sintese de nanomateriais (BRAYNER, FIEVET, CORADIN,
2013). O uso de polidis, sequndo FELDMANN (2005), garante uma boa solubilidade de

sais inorganicos e propicia a formagdo de complexos/quelante:
- Limita crescimento das particulas da fase ativa;
- Aumenta a dispersao;

- Pode possibilitar a deposicdo de maiores teores da fase ativa.

O sistema reacional do processo original — em excesso, € ilustrado na Figura 3.12.
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Figura 3.12 — Sistema reacional e fluxograma do processo original Poliol — em excesso.

Solvente: 1 - -
Poliol | . . Filtracdo
l_ Agitador mecanico
HG\)\wZ-H H[‘\/\.;/\\/"_h

L)
;‘ [Lavagem com alcool etilico}

Precursores: Refluxo Termopar l
Sais inorganicos 91 70°C/4h
30°C [Secagem 60°C/12h}
DEG + dgua Manta de [Calcinagao a 500°c}
Solucdes dos metais da fase ativa aquecimento l
@ so°c/1n

[ Catalisador massico J

Fonte: Producéo da autora.

A partir desse processo original —em excesso, foram preparados catalisadores a partir dos
elementos definidos nesta Tese: Mn, Co, Bi, Ni e Mo, com as seguintes combinacdes:
MnCo, MnBi, CoBi e NiMo e sempre com a relacdo molar igual a 1 entre 0os metais. No
poliol dietilenoglicol (DEG) foram solubilizados os sais: nitrato de manganes; nitrato de
cobalto; nitrato de bismuto; nitrato de niquel e heptamolilbdato de amoénio. Os

catalisadores massicos obtidos foram posteriormente calcinados a 500°C.

E nesse trabalho foi proposto alteracdo do processo poliol original para a preparacdo de
catalisadores suportados, ou seja, pelo método incipiente. A partir desse método foram
preparados catalisadores suportados com 10%, 20% e 30%, em peso, na fase ativa
suportado em alumina, contendo os elementos que melhor responderam aos resultados

dos testes de gota, que serdo apresentados posteriormente.

A Figura 3.13 apresenta a foto e fluxograma do método de impregnacéo poliol incipiente.
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Figura 3.13 — Foto e fluxograma do método poliol incipiente de adi¢&o da solugdo de impregnacao
ao suporte alumina previamente moldado e calcinado.

Bureta com
< solugao poliol

Particulas esferoidais de y-Al,O ]
[ 2¥3 \ /
Soluca uosa
dos metaij ase ativa
\ v N
[ Secagem al20°C ] Solugdo POLIOL
dos metais da fase ativa
[Calcmagao a 500 CJ

[ Catalisador/AI203 ]

Fonte: Producéo da autora.

Espera-se que este método possa favorecer a dispersdo dos metais da fase ativa na
superficie da alumina e, consequentemente, possibilite a incorporacdo ao suporte de

maiores teores dos metais.

3.4 Métodos de caracterizacao

Os principais métodos empregados durante o desenvolvimento deste trabalho sdo os

seguintes:

= Difratometria de raios X (DRX) - na identificacdo do grau de cristalinidade e das

fases cristalinas presentes no hidroxido de aluminio (INPE/UNIVAP);

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para a identificacdo das fases
cristalinas, através da interacdo entre o feixe de raios X e os elétrons dos &tomos
ordenados em uma estrutura cristalina, acarretando o espalhamento coerente dos
raios X formando o feixe difratado. Assim, a condi¢do para que ocorra a difragéo

se da pela lei de Bragg.

nd = 2dyy,; sen 6 (3.1)

onde:
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- n é a ordem de difracdo dos planos do cristal, n =1,2,3...
- A € o comprimento de onda da radiag@o
- dhi € a distancia interplanar

- 0 é 0 angulo da radiacdo incidente

Esta identificagéo foi feita pela comparacéo dos dados obtidos nos difratogramas
com os dados tabelados nas fichas JCPDS. Os equipamentos utilizados foram da
marca Shimadzu, modelo XRD 6000, localizado no Lab. de Caracterizacdo de
Materiais/IP&D/UNIVAP e da marca x Panalytical, modelo x"pert powder do
Laboratorio Associado de Sensores e Materiais/LAS-INPE.

Volumetria de nitrogénio (BET) - area especifica e distribuicdo de poros
(UNIVAP).

A técnica de volumetria de nitrogénio foi utilizada empregando o método BET,
que utiliza a adsorcao superficial de moléculas do nitrogénio no estado gasoso na
temperatura de N2 liquido. Somente superficies acessiveis ao gas sdo utilizadas
para o calculo do volume de gas adsorvido sob diferentes pressdes, segundo a
expressao denominada equacdo de BET:

P 1 (c-1) (P
vV (P-Py) VmC+ VinC (Po) (32)

onde:

P e V: pressdo de equilibrio e volume adsorvido (CNTP);

Po: pressdo de vapor do gas (N2) na temperatura da isoterma, pressao barométrica
local;

Vm: volume correspondente a monocamada (CNTP) — volume da monocamada;
C: constante BET (depende do sistema sélido-gas considerado e que para a

adsorcédo do N2 sobre y-Al,03 C é proximo de 100).
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O procedimento para a analise consiste em duas etapas. A primeira etapa na
preparacdo das amostras no qual é realizado um pré-tratamento térmico de 300°C
durante 2 horas sob vacuo, para a remocao de moléculas de dgua. A segunda etapa
consiste na analise em si, com emprego do nitrogénio (adsorbato) e o nitrogénio
liquido para o resfriamento. O equipamento utilizado foi da marca Quantachrome,
modelo 2200e, localizado no LabCat/UNIVAP.

Termogravimetria (TG) — perda de massa em funcéo da temperatura (UNIVAP).

E uma técnica termoanalitica que fornece informacbes a respeito do
comportamento térmico de uma substancia que pode ganhar ou perder massa em
funcio da temperatura ou do tempo. E basicamente quantitativa no que se refere
a perda ou ganho de massa. O resultado da alteracdo de massa da substancia
fornecer informacdes relativas a sua estabilidade térmica e também dos compostos
formados durante o aquecimento. O equipamento utilizado foi da marca Netzsch,
modelo STA 449-F3 Jupiter, localizado no Laboratério de Ceramicas
Avancadas/UNIVAP.

Alumina e catalisador

Difratometria de raios X (DRX) — na identificacdo do grau de cristalinidade e das

fases cristalinas presentes na alumina (INPE/UNIVAP);
Descrito no item anterior.

Volumetria de nitrogénio (BET) - area especifica e distribuicdo de poros
(UNIVAP).

Descrito no item anterior.
Picnometria a He - determinacdo da densidade real (INPE)

A técnica consiste na ocupagdo de todos os poros abertos existentes no material
por um gas inerte, no caso, o hélio, pois ele penetra facilmente nos poros devido
a pequena dimensao de seu atomo. A metodologia empregada na analise consistiu

no pré-tratamento do material a 200°C/2horas, seguido por resfriamento, pesagem
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e transferido para o equipamento. O equipamento utilizado foi da marca
Quantachrome, modelo Ultrapyc 1200e, localizado no LABCP/INPE.

Resisténcia mecanica - compressao individual (INPE), cujo procedimento €
baseado na ASTM D4179-11.

Consiste em submeter os pellets a compressdo individual entre duas placas
paralelas, com velocidade de aplicacdo de carga constante, até a ruptura dos
mesmos. E considerada como uma medida da tendéncia do sélido produzir finos
no decorrer do transporte, manuseio e uso. O método neste estudo foi baseado na
ASTM D4179-11, denominada “Test Method for Single Pellet Crush Strength of
Formed Catalysts and Catalyst Carrier” e no “Manual de caracterizacdo de
catalisadores do Instituto Brasileiro de Petréleo (IBP). O procedimento do ensaio
consistiu em submeter as amostras a um pré-tratamento térmico a 400°C/2h, ap06s,
as amostras foram resfriadas sob véacuo e efetuadas compressbes em uma
amostragem de 50 pellets. O valor médio dos resultados obtidos é considerado a
resisténcia mecéanica a compressao do material. O equipamento utilizado foi um
dinamdmetro da marca Chatillon, modelo DFIS-50, localizado no LCP/INPE. A
Figura 3.14 apresenta o ensaio de resisténcia mecanica.

Figura 3.14 — Representacdo esquematica da compressao radial individual dos pellets.

Fonte: Instituto Brasileiro de Petroleo/IBP (1995).
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3.5 Teste de gota (Drop test) - Avaliacdes para micropropulsédo

Inicialmente, alguns catalisadores preparados foram avaliados em um teste denominado
drop test. Esse consiste no gotejamento, efetuado de forma muita lenta, de uma solugédo
de peroxido de hidrogénio a 70% na superficie do catalisador. O objetivo desse teste
qualitativo é o de verificar a atividade do material na decomposi¢do do peroxido,
associando essa atividade ao volume dos gases liberados. Essa liberacdo é monitorada por
uma camera fotogréafica de alta velocidade FASTEC TS3100SC4.

A fim de monitorar o gas O, com maior precisdo, e distinguir o comportamento dos
diferentes catalisadores, foi realizado teste utilizando uma camera fotografica de alta
velocidade (LABCP-INPE), conforme apresentado nas Figura 3.15.
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Figura 3.15 — Sistema montado para a realizacdo dos testes com a camera fotogréafica de alta
velocidade.

Fonte: Producéo da autora.

Para este teste foram preparadas catalisadores na forma de pastilhas de alumina contendo
Si e B (6% de 6xido de agente modificador de textura) para garantir a maior area de
contato da gota com o material e com 10% de éxido da fase ativa, conforme descrito a

sequir.
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Foram realizadas impregnacGes pelo método incipiente, contendo a seguintes fases ativas:
» Fase ativa: 10% 6xido
- 10Mn/Al203 (Nitrato de manganés)
- 10Co/Al>O3(Nitrato de cobalto)
- 10Bi/Al>03 (Nitrato de bismuto)

= CombinagOes: fase ativa: 5 % de cada metal = 10% de 6xido total (co-

impregnacéo)
- 5Mn-5Co/Al203
- 5Co-5Bi/Al>03
- 5Bi-5Mn/Al>03

- 5Ni-5Mo/Al,O3

A seqguir, é apresentado o procedimento de preparacao das pastilhas.
* Procedimento para preparo das pastilhas:
1) Pré-tratamento da alumina em estufa a 120°C/2h;
2) Wet point da alumina: 3,8 mL;

3) Solubilizacdo dos sais (nitratos de Co, Mn, Ni e Mo) em agua — (nitrato de
Bi) em solucgdo de acido nitrico concentrado com pH 1;

4) Gotejar a solucdo sobre a alumina;
5) Secagem a 60°C na estufa;
6) Calcinacdo a 500°C/ 3h;

7) Prensagem da pastilha de 3,14 cm? com 0,5 tonelada.

Apbs o teste ser realizado com a camera fotografica de alta velocidade, decidiu-se

aprimorar o teste de gota, tornando um teste quantitativo.
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A Figura 3.16 (a, b e c) apresenta trés versdes do dispositivo montado para a realizacéo
dos testes. O primeiro dispositivo consistiu no emprego de uma seringa (a) na injecdo do
propelente. No segundo dispositivo (b) foi acoplada uma coluna d’agua para acompanhar
a variacao da pressdo, conforme os gases fossem liberados. No dispositivo montado (c),
foi instalado um sensor de pressao para 0 melhor acompanhamento da evolugédo dos gases
gerados.

Figura 3.16 — Dispositivos montados para o teste da gota.

a) Primeiro dispositivo:

Seringa na inje¢éo do
propelente.

(continua)
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Figura 3.16 — Concluséo.

d’4gua para
acompanhar a
variagdo da presséo,
conforme os gases
fossem liberados.

c) Terceiro dispositivo:

instalado um sensor de
pressdo para o melhor
acompanhamento da
evolucdo dos gases
gerados.

Fonte: Producéo da autora.

A segunda etapa foi determinar a média da massa da gota da agua para simular a gota do
peréxido de hidrogénio, determinando o valor da pressao que o sistema ira atingir para
especificar o volume do baldo e também o volume da seringa, necessarios para montar

um sistema com medidor de pressao e temperatura acoplados.
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Apos a determinagcdo da massa da gota da agua e o calculo correspondente para a
quantidade de perdxido de hidrogénio, foram realizados testes empregando o dispositivo
contendo o sensor de pressao. Neste teste, uma gota decompde e eleva a pressédo dentro
do baldo. O material mais ativo gera mais gas, elevando mais rapidamente o sinal da
pressdo. O sensor de sinal na saida ird detectar a pressdo, eliminando o uso da camera

fotogréfica de alta velocidade, que depende também da observacdo visual do operador.

Também, em caréater preliminar, foram realizados testes com agua para testar o sensor de

pressao.

= Testes de gota preliminares com &gua no dispositivo contendo o sensor de
pressao

Inicialmente, foram realizados testes empregando 250 uL e 500 uL de agua com auxilio

de uma seringa cromatografica.

No primeiro teste (250 uL) a &gua foi transferida para um baldo de 250 mL e o sistema
foi fechado e aquecido gradualmente até atingir 100°C, e no segundo teste (500 uL) a
agua foi transferida para um baldo de 250 mL e o sistema foi fechado e aquecido

gradualmente.
= Determinacdo da concentracdo do peroxido de hidrogénio 50 % v/v

A fim de confirmar se a concentracdo do frasco de perdxido de hidrogénio 50 % v/v
(200 volumes) da marca dindmica e lote 114484 estava condizente com o rotulo, foi
utilizado um densimetro com escala entre 1,000 — 1,500 g/mL, que abrange a faixa da

concentracdo do H20> utilizado nos testes de gota.

As leituras das densidades foram realizadas em uma proveta de 250 mL, adicionando-se
0 H>O2, em seguida, foi utilizado um termémetro para realizar a leitura da temperatura
que resultou entre 20-21 °C, ap0s, foi inserido o densimetro dentro da proveta e realizado
um leve giro para que o densimetro ndo encoste nas paredes da proveta e assim, foi

possivel realizar a leitura corretamente da densidade.

Com os valores das leituras foi utilizado um nomograma que fornece a concentracdo em

funcéo da densidade e temperatura.
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» Determinacdo do catalisador mais promissor através do teste de gota com
perdxido de hidrogénio 50% v/v

Precedente a avaliacdo dos catalisadores no micropropulsor na bancada de testes,
conduziu-se os catalisadores massicos (1:1) MnBi e MnCo, preparados pelo método DEG
poliol - excesso, a avaliacdo para determinacdo da maior atividade por meio do teste de
gota com peroxido de hidrogénio 50 % v/v (200 volumes). Para a realizacdo deste tipo de
avaliacdo os catalisadores massicos foram moldados, uma vez que o produto obtido da

preparacdo de catalisador por este método € na forma de pé.

Antes de realizar a conformacdo para obtencdo em forma de pastilhas, os catalisadores
em po secos a 120°C foram submetidos a calcinagdo a 500°C, com taxa de aquecimento
de 3°C/minuto e mantidos durante 3 horas. A moldagem do catalisador massico foi
realizada através da técnica de moldagem por compressao, empregando um molde de inox

com formato circular e diametro interno de 19 mm (Figura 3.17) e uma morsa.

Figura 3.17 — Dispositivos montados para o teste da gota. Molde de ago inox com didmetro interno
de 19 mm, empregado na preparacédo das pastilhas.

Fonte: Producéo da autora.

Para a preparacgédo da pastilha foi pesado 1 g do catalisador em p6 calcinado a 500°C e
transferido para o molde de aco inox que foi devidamente fechado. Entdo, o molde foi
submetido a compressao com auxilio de uma morsa até nao ser possivel girar mais a chave
da morsa, deste modo, o molde permaneceu durante 5 minutos sob compressdo. Apos este
tempo a compresséo foi aliviada e o molde foi retirado da morsa e desmontado para

remover a pastilha formada.

a7



Apos, foi realizada a secagem em estufa com recirculacéo forcada de ar a 120°C durante
2 horas. Dessa forma, foi possivel obter as pastilhas dos catalisadores massicos 1:1 de
MnBi e MnCo, preparados pelo método poliol e calcinados a 500°C, para avaliacéo

através do teste de gota com perdxido de hidrogénio 50 % v/v.

A avaliacdo para determinagdo da maior atividade dos catalisadores por meio do teste de
gota com perdxido de hidrogénio 50 % v/v (200 volumes) foi realizada por meio de um
dispositivo desenvolvido especificamente para este estudo. Através do dispositivo é
possivel determinar pela presséo inicial e final a quantidade de oxigénio que foi formada
e verificar o perfil do aumento da pressdo e temperatura, se foi muito reativo, ou pouco
reativo, pelo acompanhamento da velocidade da subida da pressdo. Portanto, é possivel
avaliar com maior precisdo os diferentes catalisadores e determinar o0 mais ativo por meio
da diferenca da quantidade de gas formada. A seguir, na Figura 3.18, é apresentado o

desenho esquematico do dispositivo desenvolvido.

Figura 3.18 — Desenho esquematico do dispositivo desenvolvido para a avaliagdo do teste de gota
com peroxido de hidrogénio.

Painel de leituraf

‘
25,2°C | %F— .
| Seringa
A N

cromatografica

| H,0,

Sensor de pressao

Pastilha de catalisador
ou
catalisador em p6

Fonte: Producéo da autora.

O dispositivo é constituido por um bal&o de vidro de trés vias de 50 mL, trés roscas de
vedacdo em teflon e oring, sendo que a rosca utilizada para injecdo dispde internamente

de septo cromatogréafico, termopar tipo K, sensor de pressdo com limite maximo de
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100 mbar, seringa cromatografica de 50 uL e programa para aquisicéo dos dados. As fotos
deste dispositivo sdo apresentadas na Figura 3.19 de forma mais detalhada, e a tela do

programa de aquisi¢do de dados ¢ apresentada na Figura 3.20.

Figura 3.19 — Fotos do dispositivo desenvolvido para a avaliagdo do teste de gota com peroxido
de hidrogénio.

Fonte: Producéo da autora.
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Figura 3.20 — Tela do programa de aquisi¢do de dados do dispositivo do teste de gota.

- X Dados salvos em extenséo
: a'?c Aegeiea arquivo de texto (.txt)
AX - Rocobe Mensgpen: & BB | & Configurages
Dados adquiridos oo Semoln fors
o a0 & (TN -
durante o teste: 000 2500 47 Velocidade

man fon ]

000 2500 82 Bits de Dados
000 2500 93 m

~ Paridade

= Pressao (mbar)— o 5]

(mbar TX - Envia Mensagem | & Limpar T :e:'”': ?

it de Para
= Temperatura (°C)= OETR |
000 2500 129
- Tem 0 r[‘)s\ 2800 a2
o le) T
> o [ET e pos]
| & Sobre f
E Desconectado RComSerial v1.2

Fonte: Producéo da autora.

A gota adicionada de perédxido de hidrogénio em contato com o catalisador ira decompor
em gas oxigénio e agua e resultard na elevacdo da pressdo e da temperatura dentro do
baldo. O sensor de sinal e o termopar dispostos nas saidas do bal&o irdo detectar a presséo
e a temperatura no decorrer do teste, e 0 material que decompor a maior quantidade de
gas originara um sinal de pressdo com uma curva mais inclinada, e consequentemente de
temperatura também, uma vez que a reacdo de decomposi¢do do peroxido de hidrogénio
é exotérmica.

Para a execucdo do teste de gota uma pastilha de 1 g do catalisador massico calcinado a

500°C foi disposta no centro do baldo (Figura 3.21) com auxilio de uma pinca.
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Figura 3.21 — Pastilha posicionada dentro no bal&o.

Fonte: Producéo da autora.

O sistema, entdo, foi fechado e a porta de comunicacdo com o programa foi aberta para
aquisicdo dos dados. Rapidamente em seguida, foi injetado o volume de 20 umL de
perdéxido de hidrogénio 50 % v/v, que corresponde a cerca de 4 gotas, com uma seringa
cromatografica de 50 umL. Os sinais de pressdo e temperatura foram adquiridos no
decorrer do teste, e ap0s a estabilizacdo da pressdo e temperatura a porta de comunicagdo
com o programa foi encerrada e os dados gerados foram salvos na extensao de arquivo de
texto que ndo contém formatacdo, o .txt. Os dados salvos na extensdo .txt, foram
transferidos para um editor de planilhas e os gréaficos das curvas de pressdo e temperatura
versus o tempo do teste de gota foram gerados.

Testes de gota também foram realizados com o catalisador em p0, granulometria com ¢
inferior a 38 um, a fim de aumentar a area de contato do sélido com o propelente. Para
proceder com 0s novos testes de gota foram pesados 0,15g do catalisador massico
calcinado a 500°C e transferidos para o baldo com auxilio de funil longo de vidro. Em
seguida, o procedimento do teste de gota descrito anteriormente foi repetido e realizada a
injecdo do volume de 20 umL de perdxido de hidrogénio 50 % v/v.
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3.6  Avaliagdo do melhor catalisador no micropropulsor de 2N

O catalisador mais ativo no teste de gota foi avaliado no micropropulsor de bancada
portatil de 2N de empuxo (INPE), Figura 3.22, na reacdo de decomposi¢do do perdéxido
de hidrogénio 90%.

Foram realizados trés testes sendo todos os testes com injecdo continua do
monopropelente. Os dois primeiros testes foram realizados com controle manual da vazéo
e o terceiro e Gltimo, sem controle dessa vazao, uma vez que, infelizmente, ndo tinhamos

disponivel uma eletrovalvula.

Figura 3.22 — Sistema micropropulsivo de 2N (INPE).

Fonte: Producéo da autora.

As aplicacOes das leis da mecanica aos micropropulsores demonstram que a forca E,

denominada empuxo, a expressao seguinte:

E=m.Ve+ (Pg—Pa). A (3.3)

onde:
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- m é a fluxo maéssico na saida da tubeira;
- Ve é a velocidades dos gases;

- Pg ¢é a pressdo da camera;

- Pa é a pressdo ambiente;

- A é a sessdo transversal na saida da tubeira.

A sequir, na Figura 3.23, é apresentado o propulsor desmontado e a dimenséo do leito
catalitico para determinacao da quantidade de catalisador para ser empregado durante 0s

testes.

Figura 3.23 — Propulsor 2N e o volume do leito catalitico.

40 mm

Volume do leito catalitico (V: r.r?.h)
V=7,07 cm3

Fonte: Producéo da autora.

Para realizar os testes no monopropulsor de 2N é necessario utilizar H202 com 90-95%
em massa. Esta concentracdo de perdxido de hidrogénio ndo é comercializada em escala
de laboratério devido a periculosidade de armazenamento e manipulacdo. A concentracao

maxima encontrada para fornecimento para laboratérios é 50% v/v, ou seja, 200 volumes.
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Portanto, para obter o H.O2 com 90-95% em massa é necessario realizar uma etapa de
concentragéo a partir de H202 50%, devido a esta dificuldade de fornecimento no mercado

para escala laboratorial.

= Concentragdo de Peroxido de Hidrogénio

Basicamente a elevagdo da concentracdo do H20> se da através da secagem do produto
pela passagem de um fluxo em contracorrente de ar seco. O INPE de Cachoeira Paulista
dispde de uma unidade concentradora portatil de peréxido de hidroxido, conforme

apresentado na Figura 3.24.

Figura 3.24 — Unidade de concentragdo do perdxido de hidrogénio.

Saidas de ar

Alimentacao:
Bomba peristaltica

4 canais
- ——

Entradas H,0,

L_compressores
de ar

Fonte: Producéo da autora.

A unidade é constituida de tubos em série na forma de U, em aco inoxidavel 316L, os
quais estdo inseridos em um banho termostatizado com controlador de temperatura, trés
sopradores de ar com filtros e inversores de frequéncia para o controle do fluxo de Através

de uma bomba peristaltica o0 H20: € injetado em cada tubo, entdo o material € arrastado
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pelo fluxo de ar quente pelo sistema de condensagdo, resultando em H>O. com
concentra¢do mais elevada. A Figura 3.25 apresenta o desenho esquematico da unidade

de concentragéo.

Figura 3.25 — Desenho esquematico da unidade de concentracdo do perdxido de hidrogénio.

Saida
de ar + H,0O
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Saida

de H,0, concentrado

Fonte: Producéo da autora.

Como a concentragdo de partida do H20> foi de 50% v/v (Figura 3.26), foram realizadas
duas etapas de concentracdo. A primeira etapa de concentracdo consistiu na concentragdo
do H20> de 50% para 70%. Na segunda etapa, foi realizada a concentracdo a partir do

H202 70% para 90-95%.
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Figura 3.26 — Perdxido de hidrogénio de partida, 50% v/v
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Fonte: Producéo da autora.

A determinacdo da concentracdo do perdxido de hidrogénio durante a concentracdo é
realizada através da medicdo apds a coleta na saida do concentrador, empregando

densimetro e uma tabela da concentracédo versus temperatura de H>O> (Figura 3.27).

Figura 3.27 — Determinacédo da concentracéo do peréxido de hidrogénio.

Fonte: Producéo da autora.
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= Teste no micropropulsor de 2N

Com a escolha da melhor combinacdo de metais, foram preparados os catalisadores
suportados em alumina pelo método incipiente poliol (DEG) e pelo método aquoso-

incipiente. A seguir, na Figura 3.28, é apresentada a bancada de teste.

Figura 3.28 — Bancada de teste empregado no presente trabalho - sistema micropropulsivo de 2N.

Pressurizagao com N,

- :: Tanque
H,0, 90% v/v

Medidores de vazao e pressao
P! Entrada

H,0, 90% V/v

Medidores de temperatura

Propulsor

Aquisi¢ao de dados it

Fonte: Producéo da autora.

Nos trés testes, foram carregados 6g de catalisador suportado, na forma de particulas
esferoidais, uma Unica vez para cada tipo de catalisador. Essa massa de 6g foi definida
em funcdo do volume da camera catalitica do propulsor. A seguir, na Figura 3.29, é
apresentado a foto do carregamento do catalisador e da tela com abertura de 0,5 mm
utilizada nas extremidades da camara do propulsor para evitar que o catalisador se

desloque, uma vez que o diametro médio do catalisador é de 0,8 mm.
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Figura 3.29 — Carregamento do catalisador e tela.

--“‘

Fonte Producéo da autora.

Nesse trabalho, o sistema micropropulsivo (Figura 3.30) ndo teve disponivel o controle
de vazdo por uma eletrovalvula, ou seja, a alimentacdo do peroxido de hidrogénio foi

realizada com auxilio de uma véalvula manual para que a vazdo de H»O, fosse

aproximadamente 2,00 g/s.

Figura 3.30 — Desenho esquematico do sistema micropropulsivo e foto do propulsor de 2N.
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Injetor

/Elela

Valvula Sensor de presséo Sensor de presséo
manual entrada saida

Gases de
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H,0
+
0O,

Fonte: Producéo da autora.
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Apos a montagem do propulsor na bancada de teste € realizado a calibragcdo do empuxo,
utilizando pesos calibrados, conforme apresentados nas Figuras 3.31 a) e b).

Figura 3.31 — Fotos e desenho esquematico do sistema de calibragdo da célula de carga - empuxo.

b)

Propulsor

r Fonte: Maia, 2012
Peso padréo

Célula carga

Fonte: a) Producéo da autora. b) Maia (2012).
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Com relacdo ao sistema de aquisicdo de dados, apresenta na Figura 3.32 as telas do

programa utilizado para a captura dos dados.

Figura 3.32 — Programa utilizado para captura dos dados.
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Fonte: Producéo da autora.

Os dados monitorados foram o0s seguintes: pressdes de entrada e saida da camera,

temperaturas do leito catalitico e da tubeira, empuxo e vazao do propelente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme descrito anteriormente, foram preparadas aluminas com agentes modificadores
de textura (Si e B) para maximizar as propriedades texturais e mecanicas do suporte; apds
conformacdo mecanica os extrudados foram submetidos a etapa de esferoidizacao para
obteng&o de esferas do suporte; foram realizados testes tanto com os extrudados secos e
também calcinados para efeito de comparagdo do tempo necessario visando o maior
rendimento de material. Enquanto os suportes eram submetidos a etapa de esferoidizacao
para na sequéncia serem submetidos a etapa de impregnacdo empregando os métodos
aquoso e DEG, foram realizadas preparac@es de catalisadores massicos via método poliol
com a combinacdo dos elementos da fase ativa, MnCo, MnBi, CoBi e NiMo a fim de
iniciar os testes de gota e assim definir a melhor combinacao de catalisadores para a
preparacdo do catalisador suportado. Os catalisadores massicos foram submetidos a testes
exploratorios de gota a partir da cdmera de alta velocidade, por ser um experimento
qualitativo. Foi desenvolvido especificamente para este trabalho um dispositivo para a
realizacdo de testes de gota de forma quantitativa, na sua versdo final contendo sensores
de pressao e temperatura. Apos aperfeicoamento do dispositivo e da aquisicdo de dados
foram realizados testes de gota utilizando peréxido de hidrogénio 50% v/v. No caso do
catalisador massico com o melhor resultado, ou seja, mais ativo e com menor tempo de
inicio da subida da pressdo até atingir a pressdo méaxima na decomposi¢cdo do peroxido
de hidrogénio, os elementos constituintes foram selecionados para compor a fase ativa
dos catalisadores suportados preparados tanto pelo método aquoso como poliol. Foram
preparados catalisadores com concentracdes diferentes a fim de obter um material com a
maior proporcao possivel de fase ativa; inicialmente estes catalisadores foram submetidos
ao teste de gota com a camera de alta velocidade com perdxido de hidrogénio concentrado

a 90% e por fim, foram avaliados no micro propulsor de 2N.

Sdo apresentados neste item os resultados das caracterizagcdes dos materiais obtidos em

cada uma das etapas, assim como a discussao desses resultados.
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4.1 Preparacéo de catalisadores

4.1.1 Suporte do catalisador

Foram preparados dois tipos de suportes de alumina para os catalisadores, o primeiro
precursor de hidroxido de aluminio contendo 6% em SiO2 e 0 segundo precursor de
hidroxido de aluminio contendo 6% em B2Os. Ambos os materiais apos secagem a 120°C

foram calcinados a temperaturas de 600°C e a 900°C.

A partir das analises de difratometria de raios X apresentadas nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3,
pode-se observar, no caso da adicao de silicio, a formacdo de uma boemita e de uma gama
alumina, respectivamente, apds secagem a 120°C, calcinacdo a 600°C e a 900°C, pouco
cristalinas. A auséncia de outras fases cristalinas indica uma boa dispersao do elemento
silicio na matriz da alumina, ou seja, ndo apresentado uma estrutura cristalina desse

elemento organizada a longas distancias.

Figura 4.1 — Difratograma tipico do hidréxido de aluminio com Si ap6s secagem a 120°C.
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Fonte: Producéo da autora.
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Figura 4.2 — Difratograma tipico da alumina com Si ap0s calcinagéo a 600°C.
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Fonte: Producéo da autora.
Figura 4.3 — Difratograma tipico da alumina com Si ap06s calcinacgéo a 900°C.
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Fonte: Producéo da autora.

No caso da sintese do hidroxido precursor da alumina com substituigdo do silicio pelo
aditivo boro, os resultados obtidos por difratometria de raios X, Figuras 4.4, 4.5 e 4.6,
indicam também a formacao de uma boemita e de uma gama alumina, apds calcinacédo a

600°C e a 900°C, com baixos graus de orientagéo cristalina.
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Figura 4.4 — Difratograma tipico do hidréxido de aluminio com B ap6s secagem a 120°C.
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Fonte: Producéo da autora.
Figura 4.5 — Difratograma tipico da alumina com B ap06s calcinagdo 600°C.
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Fonte: Producéo da autora.
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Figura 4.6 — Difratograma tipico da alumina com B apds calcinagdo 900°C.
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Fonte: Producéo da autora.

A Tabela 4.1 apresenta, a seguir, os valores das propriedades texturais, obtidos a partir da
técnica de volumetria de nitrogénio (BET), da gama-alumina preparada contendo o0s

aditivos Si e B, ap0s calcinacdo a 600°C e a 900°C.

Tabela 4.1 — Propriedades texturais das sinteses sem aditivo e contendo os aditivos Si ou B apds
calcinacdo a 600°C e a 900°C.

Suporte T calcina¢io (°C) AE (m?/g) VP (cm3/g)

600 218 +£14 0,45
Processo tradicional Sem aditivos

900 133 5 0,41

600 346 £8 0,97
Processo alternativo Si

900 253 +2 0,85

600 290 +4 0,84
Processo alternativo B

900 160 5 0,69

Al formatada o0 0y ABCP 900 94 ;

(graos esferoidais)

Fonte: Producéo da autora.
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Os resultados obtidos a partir da volumetria de nitrogénio (BET) deixam evidentes 0s
valores superiores das propriedades texturais da alumina preparada com o agente
modificador de textura contendo Si, para ambas temperaturas de calcinacdo, em
comparacdo com a alumina contendo B, assim como da alumina preparada sem aditivo,
cujos valores se encontram entre 200 e 250 m?/g e volume de poros na ordem de
0,5 cm®/g.

A seguir sdo apresentados os graficos de termogravimetria obtidos para os hidréxidos de
aluminio: sem agente modificador de textura (Figura 4.7), com Si. (Figura 4.8) e com B

(Figura 4.9), respectivamente, bem com os dados das analises Tabelas 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5.

Figura 4.7 — Gréficos de termogravimetria do hidroxido de aluminio sem agente modificador de

textura.
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Fonte: Producéo da autora.

Tabela 4.2 — Dados da analise termogravimétrica do hidréxido de aluminio sem modificador de

textura.

Faixa temperatura
)
117- 972 1,21

Am (mg)

Fonte: Producéo da autora.
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Massa (mg)

Massa (mg)
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Figura 4.8 — Gréficos de termogravimetria do hidroxido de aluminio com Si.
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Fonte: Producéo da autora.

Tabela 4.3 — Dados da analise termogravimétrica do hidréxido de aluminio com Si.
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Fonte: Producgéo da autora.

Figura 4.9 — Graficos de termogravimetria do hidréxido de aluminio com B.
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Fonte: Producéo da autora.
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Tabela 4.4 — Dados da analise termogravimétrica do hidréxido de aluminio com B.

Faixa temperatura (°C) Am (mg)

117- 972 1,16

Fonte: Producéo da autora.

Tabela 4.5 — Comparagdo das perdas de agua molecular a partir da anélise termogravimétrica do
hidroxido de aluminio sem agente modificador de textura e dos hidréxidos de

aluminio com Si e com B.

Alumina Faixa temperatura (°C) Am (mg)
Sem aditivos 117- 972 1,21
Si 117- 972 1,04
B 117- 972 1,16

Fonte: Produgéo da autora.

As termogravimetrias dos hidroxidos de aluminios sem e com os agentes modificadores
de textrura, Si e B, apresentam a perda de massa do material até a temperatura de 1000°C.
O hidroxido de aluminio contendo Si apresentou uma perda de massa menor em relacao
aos hidrdxidos de aluminio sem agente modificador de textura e contendo B, indicando
uma maior estabilidade térmica deste suporte, podendo ser atribuido a uma maior insergcdo
do Si na estrutura da alumina. O hidroxido de aluminio contendo B resultou no material
com a maior delta de perda de massa. N&o foi observada diferenca de temperaturas para

cada perda de agua.

Na etapa de moldagem, conforme apresentado no fluxograma da Figura 3.3, foi proposto
como alternativa ao processo convencional de dispersao do hidroxido de aluminio um
novo processo empregando excesso do volume do agente dispersante.

Para o hidroxido de aluminio contendo o elemento B néo foi possivel realizar a peptizacao
por este novo processo, uma vez que ocorreu a formacdo de um gel impossibilitando

realizar a etapa de filtracdo para remover o excesso do agente dispersante, portanto, para
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este tipo de hidréxido de aluminio foi realizado o processo tradicional incipiente com o
agente dispersante acido nitrico 1,5 %.

Mas, para o hidroxido de aluminio contendo o elemento Si foi possivel aplicar com
sucess0 0 NOVO processo proposto neste trabalho, de realizar a dispersdo com o emprego
de um excesso do volume do agente dispersante, no caso o acido oxalico 1,5%. A
Figura 4.10 apresenta o material ap6s conformacdo mecénica através da técnica de

extrusao.

Figura 4.10 — Hidroxido de aluminio apds secagem a 120°C com modificador de textura Si.
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Fonte: Producéo da autora.

A massa de 60 g de hidroxido precursor, para realizar a moldagem dos extrudados
cilindricos, resultou na massa final de extrudados secos a 120°C de aproximadamente
52 g.

A Tabela 4.6 apresenta os valores das propriedades texturais, obtidos a partir da técnica
de volumetria de nitrogénio (BET) e mecanicas dos pellets de alumina contendo os
aditivos Si e B, apos calcinacdo a 600°C e a 900°C.
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Tabela 4.6 — Propriedades texturais e mecanicas dos pellets obtidos ap6s moldagem em excesso
com 4cido oxalico 1,5% para o material contendo Si e moldagem incipiente com

acido nitrico 1,5% da sintese contendo o aditivo B, calcinados a 600°C e a 900°C.

Peptizacdo  Hidroxido Tcalcinagéo AE VP - P/P0 0,95 RM
de aluminio (°C) (m?/g) (cm®/g) (N/mm)
Excesso com Si 600 277 4 0,73 135
900 209 +2 0,66 10 +3
Incipiente com B 600 275 £3 0,61 26 +9
900 150 +2 0,60 21 6

Fonte: Producéo da autora.

Os resultados de area especifica para ambos os materiais calcinados a 600°C, contendo
Si e B, apresentaram praticamente 0 mesmo valor de aproximadamente 276 m?/g, para o
volume de poros o extrudado contendo Si apresenta um valor 20% superior ao extrudado
contendo B. Para os materiais calcinados a 900°C a diferenca no volume de poros diminui
para 10%, porém € observado um valor superior significante no resultado de &rea
especifica para o material contendo Si, com média de 209 m?/g, em comparacio ao
material contendo B, com média 150 m?/g. Porém, nos resultados das propriedades
mecanicas ficam evidentes, tanto para calcinacfes a 600°C e a 900°C, a superioridade
dos extrudados de alumina contendo B, com valores acima de 20 N/mm de resisténcia
mecanica, enquanto nos extrudados de alumina contendo Si permanecem na faixa de 10-
13 N/mm de resisténcia mecanica. Devido a maior porosidade da alumina contendo Si, é
de se esperar que 0 material apresente menor resisténcia mecanica em relagcéo a alumina
contendo B que possui valores menores da porosidade. Apds a etapa de moldagem, os
pellets de hidroxido de aluminio ap6s secagem a 120°C foram submetidos a etapa de
esferoidizacdo. Em fendmenos de transportes, em um leito de particulas a fluidizacéo ¢é a
condicdo quando um fluido atravessa um leito de particulas e adquire velocidade
suficiente para suportar as particulas sem arrasta-las, criando uma condicdo de
turbuléncia, de tal forma que a forca de atrito entre o fluido e as particulas ira fazer com

que as particulas se tornem esferoidais.
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A seguir, sdo apresentados os resultados dos testes preliminares de otimizacdo desta
etapa, realizados antes da esferoidizacdo de todo material conformado, afim de obter o
melhor rendimento de particulas esferoidais na faixa granulométrica entre 0,60 e
0,85 mm, realizados para o suporte contendo Si.

No primeiro teste para determinagdo do tempo necessario para se obter as particulas
esferoidais, foram utilizados, aproximadamente 10 g de extrudados de hidroxido de
aluminio seco a 120°C e quebrados na faixa entre 1,0 a 1,4 mm, os quais foram
transferidos para o fluidizador. Antes de iniciar a esferoidizagéo, foi realizado o registro
fotogréfico do aspecto fisico do material para efeito de comparacgéo ao longo do processo.
A Figura4.11 a seguir apresenta a evolugéo do aspecto do material ao longo de 182 horas.

Figura 4.11 — Aspecto visual antes, durante e apds a etapa de esferoidizacdo de hidroxido de
aluminio contendo Si.
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Fonte: Producéo da autora.

Apbs 182 horas o material apresentou o aspecto de esferoides, sendo este o tempo
necessario para obter as particulas esferoidais de hidréxido de aluminio, o material final
obtido entre 0,6 mm e 0,85 mm foi de 1,429, ou seja, 14,2% do material inicial.

O segundo teste consistiu na comparacgéo do rendimento da esferoidizagao dos extrudados
desse hidroxido de aluminio seco a 120 °C e dos resultantes extrudados da alumina
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calcinada a 600 °C, com o mesmo tempo de esferoidiza¢do, 182 horas. A seguir, séo
apresentados os dados e fotos (Figuras 4.12 e 4.13) obtidos na realizacdo deste teste.

Primeiro teste:
Extrudados de hidréxido de aluminio com o aditivo Si seco a 120 °C
Massa inicial: 10 g (com didmetro maior que 0,6 mm)

Massa final: entre 0,60 < ® < 0,85 mm: 1,45 g (rendimento de 14,5%).

Figura 4.12 — Hidroxido de aluminio com o aditivo Si seco a 120°C apés 182 h no fluidizador.

Fonte: Producéo da autora.

Segundo teste:

Extrudados da alumina contendo o aditivo Si calcinada a 600 °C

Massa inicial: 10 g (com diametro maior que 0,6 mm)

Massa final: entre 0,60 < ® < 0,85 mm: 0,58 g (rendimento de 5,8%).
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Figura 4.13 — A Alumina contendo Si calcinada a 600°C apés 182 h no fluidizador.

Fonte: Producéo da autora.

Ap0s 182 horas para cada material no fluidizador, o que obteve melhor rendimento na
faixa desejada entre 0,6 mm e 0,85mm foi o hidréxido de aluminio seco a 120°C, além
de estar com aspecto mais pronunciado de particulas esféricas. Portanto, decidiu-se seguir
a esferoidizacdo utilizando os extrudados de hidroxido de aluminio contendo Si.

Como mencionado anteriormente, todos os testes apresentados acima foram realizados
com os extrudados oriundos da sintese do precursor da alumina contendo o agente
modificador de textura Si.

Em seguida, foram iniciados os testes de esferoidizacdo com os extrudados obtidos da
sintese do precursor da alumina contendo o agente modificador de textura B, porém, logo
no primeiro teste para determinacdo do tempo necessario para se obter as particulas
esferoidais, ao atingir o mesmo tempo de 182 horas de esferoidizacdo do teste realizado
com o extrudado de hidréxido contendo Si, 0 material contendo B ndo apresentou a forma
de particulas esferoidais, conforme apresentado na Figura 4.14. Ou seja, seria necessario
muito tempo maior para alcangar a forma final desejada, provavelmente ocasionado pelo
valor superior da resisténcia mecéanica deste material, como apresentado anteriormente na
Tabela 4.6.
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Figura 4.14 — Hidroxido de aluminio com o aditivo B seco a 120°C ap6s 182 h no fluidizador.

Fonte: Producéo da autora.

Como ainda era necessario esferoidizar todo o material para preparo da etapa de
impregnacdo, devido ao tempo limitado de janela de experimentos decidiu-se empregar
o material oriundo dos métodos de sintese e moldagem do hidroxido de aluminio

modificado com Si para ser impregnado com maiores teores de metal da fase ativa.

4.1.2 Catalisador

Concomitante a etapa de esferoidizacdo foram realizadas preparacfes iniciais de
catalisadores do tipo massico com a razdo molar 1:1 pelo método poliol, contendo as
combinagdes das fases ativas, MnCo, MnBi, CoBi e NiMo, a fim de iniciar os testes de
gota e assim definir a melhor combinacdo de catalisadores para a preparacdo do

catalisador suportado, assim que o material fosse todo esferoidizado.

Os valores das propriedades texturais dos catalisadores massicos preparados pelo
processo poliol contendo as fases ativas com razdo molar (1:1), ap6s calcinagdo a 500°C,

sdo apresentados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 — Propriedades texturais dos catalisadores massicos obtidos pelo processo poliol com

razdo molar (1:1), ap6s calcinacdo a 500°C.

Catalisador massico AE (m?/g) VP -P/P00,95 (cm®/g)

MnCo 48 0,14
MnBi 10 0,03
CoBi 29 0,08
NiMo 36 0,11

Fonte: Producéo da autora.

O catalisador massico contendo a fase ativa MnCo apresenta 0 maior valor de area
especifica e volume de poros (48 m?/g e 0,14 cm®/g) seguido em ordem decrescente dos
catalisadores massicos NiMo, CoBi e MnBi (10 m?/g e 0,03 cm®/g).

Na etapa de preparacdo dos catalisadores suportados decidiu-se empregar o material
oriundo dos métodos de sintese e moldagem do hidroxido de aluminio modificado com

Si para ser impregnado com maiores teores de metal da fase ativa.

Para o preparo do volume final da solucdo impregnante foi realizada a determinacéo do
wet point com agua e poliol (DEG) dos extrudados de alumina contendo Si calcinados a
900°C. A seguir, a Figura 4.15 e a Tabela 4.8, apresentam os resultados obtidos tanto para

a agua como também para o poliol (DEG).

Figura 4.15 — Extrudados apds teste de wet point.

Wet point com agua Wet point com DEG

Fonte: Producéo da autora.
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A Figura 4.15 confirma, pela observacdo visual, a uniformidade da coloragdo dos

extrudados, sem apresentar excesso dos solventes.

A seguir, a Tabela 4.8 apresenta os resultados obtidos para trés testes para cada tipo de

wet point.

Tabela 4.8 — Valores do wet point para agua e DEG.

n. Wet point em agua Wet point em DEG
teste (mL/g) (mL/g)

1 0,99 0,71

2 1,03 0,78

3 0,96 0,65
Média 0,99 £0,04 0,71 £0,07

Fonte: Producéo da autora.

Os valores médios do wet point obtidos para os extrudados da alumina contendo Si foram
de 0,99 mL/g para agua e 0,71 mL/g do poliol DEG e, com bases nestes valores foi
calculado o volume da solucdo impregnante para o procedimento ocorrer da forma

incipiente, sem excesso da solucdo sobre o suporte.

A partir dos resultados dos testes de gota realizados com os catalisadores suportados e
massicos e que serdo apresentados no préximo item, ficou evidente que o melhor
catalisador é o que contém a fase ativa MnCo. Com isso, foram preparados catalisadores
suportados na alumina contendo Si, com auxilio de dois métodos de impregnacao,
incipiente aquoso e incipiente poliol (DEG), visando a deposi¢do de maiores teores da
fase ativa. Os teores de fase ativa foram os seguintes: 10%, 20% e 30% de MnCo/Al20s-

SiO todos com raz&o molar entre os metais igual a 1.

A Tabela 4.9 apresenta os valores das propriedades texturais e mecanicas dos
catalisadores preparados com o suporte alumina contendo Si calcinado a 900°C,
impregnados pelo processo incipiente aquoso e incipiente poliol (DEG) contendo 10%,
20% e 30% da fase ativa MnCo/Al203-SiO, com razdo molar (1:1), apos calcinagéo a
500°C.
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Tabela 4.9 — Propriedades texturais e mecanicas dos catalisadores obtidos por impregnacao
incipiente aquosa e por poliol, do suporte alumina contendo Si calcinada a 900°C
e por moldagem em excesso com &cido oxalico 1,5%, contendo os teores de fase
ativa 10%, 20% e 30% MnCo/Al;03-SiO, com razdo molar (1:1) calcinados a
500°C.

AE VP RM DR

Suporte e catalisadores  Impregnagao (m2lg) (cm¥g) (N/mm) (glem?)

Suporte formatado Alumina com 209+2 0,66 10 +3 i
(pellets) Si
, Aquoso 212 0,79 10 £3 3,22
0, -
10%% MnCo/Al05-S10, DEG 210 075 10+ 329
. Aquoso 182 0,67 11 +6 3,34
) - ’ '
209% MnCo/AlOs-SI02 g 182 066 115 332
, Aquoso 163 0,55 1345 3,44
0, -
30% MnCo/Al205-Si0, DEG 165 052 136 340
Catalisador/Al Trabalho 86 i ) 4.20

6% Oxidos 0,5 Co/2,5 Mn LABCP

Fonte: Producéo da autora.

Os resultados das propriedades texturais e mecanicas apresentam valores semelhantes
independentemente do método de impregnacdo utilizado no preparo destes catalisadores.
Nota-se também, como esperado, a redugdo dos valores de area especifica e volume de
poros de acordo com o aumento do teor da fase ativa e paralelamente a elevacdo dos
valores da resisténcia mecéanica, uma vez que sao adicionados maiores teores de metais
dentro dos poros. Comparando o catalisador com o maior teor de fase ativa, 30%, com o
catalisador preparado em trabalhos anteriores realizados no LABCP, este contendo o teor
de 6% de Oxidos de fase ativa, fica evidente a superioridade da &rea especifica do

catalisador desenvolvido nesse trabalho mesmo com o maior teor de fase ativa.

4.2 Teste de gota (drop test) - avaliacdes para micropropulséo

Serdo apresentados a seguir os dois metodos empregados para a avaliacdo dos

catalisadores por teste de gota (drop test).
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= 1°Método: Camera fotogréfica

Os primeiros testes de gota empregando as pastilhas sdo apresentados na Figura 4.16. Os
resultados desses testes visualizados pela camera fotografica dos gases gerados
envolveram tempos extremamente longos. Esses tempos longos foram atribuidos a

pequena area de contato entre o propelente e a sua superficie lisa da pastilha.

Figura 4.16 — Avaliacdo dos catalisadores na forma de pastilhas pelo método da camera
fotografica.

Material na
forma de
pastilha

T Ignition
delay ,

X 8

Fonte: Producéo da autora.

Esta dificuldade foi observada devido ao maior tempo para a reacdo ocorrer, acarretando
em um tempo insuficiente da camera registrar o momento e o registro ndo sendo efetuado

devido ao grande nimero de arquivos gerados.

A solucgdo para aumentar a area de contato foi macerar a pastilha, obtendo um pé fino
(Figura 4.17) e assim diminuindo o tempo de geracdo dos gases captados pela cdmera

fotografica de alta velocidade.
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Figura 4.17 — Avaliacdo dos catalisadores do material em p6 pelo método da camera fotogréfica.

Material
em pé

Fonte: Producéo da autora.

A cada um segundo gravado pela cdmera correspondem a 3.000 frames e desta maneira
é possivel, de forma qualitativa, visualizar quando a gota toca a superficie do material e
quanto tempo ela leva para entrar em decomposicéo e assim € calculada a atividade para
cada material. As Tabelas 4.10 e 4.11 apresentam os resultados obtidos para os

catalisadores suportados em alumina contendo os elementos Si e B.
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Tabela 4.10 — Resultados do teste de gota pelo método da camera fotografica para os catalisadores

macerados impregnados na alumina contendo o elemento Si.

Catalisador

10Mn/Al203-SiO:
10Co/Al203-Si02
10Bi/Al203-SiO

5Mn-5Co/Al203-SiO:
5Co0-5Bi/Al203-SiO:

5Bi-5Mn/Al>03-SiO;
5Ni-5Mo/Al203-SiO2

Ignition delay
8ms <——
94 ms
191ms o
49ms L
75 ms
101 ms
140 ms

Fonte: Producéo da autora.

Tabela 4.11 — Resultados do teste de gota pelo método da cAmera fotografica para os catalisadores

macerados impregnados na alumina contendo o elemento B.

Catalisador

Ignition delay

10Mn/Al,03-B,03
10Co/Al203-B203
10Bi/Al203-B203

CBMmMS «—

126 ms
252ms

5Mn-5Co/Al,03-B203
5Co-5Bi/Al>03-B203

5Bi-5Mn/Al203-B203
5Ni-5Mo/Al203-B203

74 ms
103 ms
134 ms
201 ms

Fonte: Producéo da autora.

Os resultados obtidos tanto para o catalisador suportado em alumina contendo silicio e

aquele contendo boro, mostram que o melhor resultado apresentado, ou seja, com menor

tempo, foi para o catalisador contendo a fase ativa: 5Mn-5Co, que corrobora com a
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literatura, que cita os elementos Co e Mn como sendo 0s mais ativos nessa reagéo, sendo

0s mais citados nas referéncias bibliograficas.

No estudo realizado por PEREIRA (2017), o catalisador que apresentou melhor
desempenho nos ensaios de decomposic¢ao de H>O> foi 0 Co0,5Mn2,5-900 (Tabela 4.12),
preparado a partir de hidroxido de aluminio sem a adicdo de agente modificador de

textura.

Tabela 4.12 — Resultados obtidos no trabalho anterior desenvolvido no LABCP.

Nomeclatura Iu(luglﬁo‘{m;) Eficiéncia
Co3Mn0-760 >1000 Muito Baixa
Co3Mn0-200 >1000 Muito Baixa
Co3Mn0-1000 =>1000 Muito Baixa
Co02.5Mn0.5-760 267 Moderada
C02.5Mn0.5-900 254 Alta
Co02.5Mn0.5-1000 100 Baixa
Co2Mnl-760 108 Moderada
Co2Mnl-900 67 Alta
Co2Mnl1-1000 121 Muito Baixa
Col.5Mnl.5-760 37 Moderada
Col.5Mnl.5-900 46 Muito Alta
Col.5Mnl1,5-1000 58 Alta
ColMn2-760 54 Moderada
ColMn2-900 37 Muito Alta
ColMn2-1000 39 Moderada
Co0.5Mn2.5-760 33 Moderada
Co0.5Mn2.5-900 29 Muito Alta
Co0,5Mn2.5-1000 42 Muito Alta
CoO0Mn3-760 46 Baixa
Co0Mn3-900 33 Muito Baixa
Co0Mn3-1000 33 Alta

Fonte: Pereira (2017).
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= 2° Método: Reator de volume constante

A fim de aprimorar o teste de gota apresentado anteriormente, foi proposto nesse trabalho

um 2° método de avaliacdo da atividade dos catalisadores. Esse método denominado

“Reator de volume constante” permite obter resultados quantitativos dessa avaliagao.

Antes da realizacdo destes testes, foi necesséria a determinacdo da massa media da gota

liberada pela bureta e pela e a pipeta pasteur empregadas. Tais resultados séo

apresentados nas Tabelas 4.13 e 4.14, respectivamente.

Tabela 4.13 — Determinag&o por bureta da média da massa da gota da agua.

Volume na bureta 25 mL 15 mL 5mL
Massa gota (Q) 1X 2X 1x 2X 1X 2X
12 0,03214 0,032770 | 0,03164 0,03186 | 0,03294  0,03337
22 0,03320 0,035758 | 0,03295 0,03238 | 0,03499 0,03358
3 0,03349 0,032018 | 0,03293 0,03190 | 0,03350 0,03341
Média + DP 0,03323 =+ 0,00137 0,03228 = 0,00059 0,03363 = 0,00070
Nota: Néo depende da altura da coluna de agua.
Fonte: Producéo da autora.
Tabela 4.14 — Determinacdo por pipeta Pasteur da média da massa da gota da agua.
Massa gota (g) 1X 2X 3X 4x 5x 6X
12 0,04910 0,04973 | 0,05097 | 0,05364 | 0,04028 | 0,04973
22 0,04480 0,05536 | 0,04812 | 0,05570 | 0,04572 | 0,05536
0,06169
3 (Descartada- | n1664 | 0,05044 | 0,05573 | 0,05041 | 0,04490
Gota com
bolha de ar)
Média = DP 0,04980 + 0,00446

Fonte: Producéo da autora.

Observou-se que, em funcdo dos didmetros diferentes da bureta e da pipeta pasteur, a

massa média das gotas sdo diferentes. Contudo, devido ao fato do peroxido de hidrogénio

e a agua apresentarem propriedades fisicas semelhantes, sobretudo a densidade, pode-se
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calcular o numero de mols do perdxido de hidrogénio dividindo utilizando os valores
obtidos a partir da agua. Considerando que a concentracdo do perdxido utilizado foi de
50%, e que para cada mol de H20> é formado %2 mol de oxigénio, estimou-se que para
um reator de 250 mL um volume aproximado de 100 uL de peroxido produziria um

volume de gas adequado a escala do sensor de pressao.

Através do dispositivo é possivel determinar pelas pressdes inicial e final a quantidade de
oxigénio que foi formada e verificar o perfil do aumento da presséo, se foi muito reativo,
ou pouco reativo, pelo acompanhamento da velocidade da subida do sinal da presséo. Por
isso, a determinacdo da massa de cada gota é importante para saber quanto de gas foi
gerado. Deste modo, é possivel avaliar de forma quantitativa, as atividades dos diferentes

materiais acompanhando a quantidade de gas gerada.

Antes de iniciar os testes com perdxido de hidrogénio, alguns experimentos exploratorios
foram realizados empregando apenas d4gua, com o objetivo de avaliar o funcionamento
do sensor de pressao. Em um primeiro teste, 250 pL de &gua foi transferido para um reator
de 250 mL e, com o sistema fechado, o mesmo foi aquecido gradualmente até atingir a
temperatura de 100°C. Nesta temperatura a pressdo atingiu o patamar maximo de
100 mbar (Figura 4.18).

Figura 4.18 — Teste de pressdo com 250 uL de agua.

Teste com 250 ul de agua
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100 90
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® 40 40 g
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10 10
0 0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo em minutos

Pressdo Temperatura

Fonte: Producéo da autora.
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No segundo teste, 500 uL de &gua foi transferido para o0 mesmo reator de 250 mL e o
sistema foi fechado e aquecido gradualmente. Em funcdo do maior volume de &gua
injetado no reator, conforme era esperado a pressdo maxima de 100 mbar foi atingida

com a temperatura de 70°C (Figura 4.19).

Figura 4.19 — Teste de pressdo com 500 uL de agua.

Teste com 500 ul de agua
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Fonte: Producéo da autora.

Os testes apresentados nas Figuras 4.18 e 4.19 demonstraram o bom funcionamento do

sistema “reator de volume constante”, assim como, do sensor de pressao.

No que se refere a concentracdo do perdxido de hidrogénio 50 % v/v, esta foi confirmada
a partir da determinacdo da densidade, com auxilio de um densimetro, e do homograma

apresentado na Figura 4.20.
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Figura 4.20 — Nomograma de concentracdo de H,O, em funcdo da densidade e temperatura.
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Fonte: Adaptada de Easton et al. (1952).

A leitura da densidade do frasco foi de 1,19 g/mL que corresponde a 50% v/v da

concentracdo de H2O., ou seja, a concentragdo corresponde ao laudo.

» Defini¢do da massa de catalisador e do volume de peréxido de hidrogénio nos

testes em reator de volume constante

A seguir, sdo apresentados os resultados dos testes de gota com este sistema “reator de

volume constante” para os diferentes catalisadores massicos, com razao molar 1:1.

Os primeiros testes de gota foram realizados com adicéo de 20 pL de H2O> nas pastilhas
de 19 dos catalisadores massicos 1:1 de MnBi e MnCo, preparados pelo método poliol e

calcinados a 500°C. Os resultados sdo apresentados nas Figuras 4.21 e 4.22.
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Figura 4.21 — Grafico do teste de gota realizado com adicdo de 20 pL de H,O, em 1g do

catalisador massico 1:1 MnBi calcinado a 500°C, na forma de pastilha.
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Fonte: Producéo da autora.

Figura 4.22 — Gréfico do teste de gota realizado com adi¢cdo de 20 pL de H.O, em 1g do

catalisador massico 1:1 MnCo calcinado a 500°C, na forma de pastilha.
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Fonte: Producéo da autora.

Observa-se, a partir do grafico do teste de gota realizado com o catalisador massico 1:1
MnBi (Figura 4.21), calcinado a 500°C na forma de pastilha, que ndo ocorreu a elevacéo
esperada dos sinais de pressdo e de temperatura apés a adi¢do de 20 uL de perdxido de

hidrogénio.
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Ocorréncia esta que ndo se repetiu para o catalisador massico 1:1 MnCo calcinado a
500°C na forma de pastilha, conforme mostra o grafico apresentado na Figura 4.22, no
qual nota-se um suave aumento da temperatura e um aumento da pressao apos a injecado
de 20 uL de perdxido de hidrogénio, porém este aumento nao ultrapassou 20 mbar de
pressdo. Considerando que a escala do sensor é de 0 a 100 mbar, esse resultado néo foi o
adequado, provavelmente em fungdo da pequena &area de contato entre o perdxido de
hidrogénio e o catalisador na forma de pastilha para ambos os catalisadores (MnBi e
MnCo).

Como alternativa decidiu-se efetuar a moagem dos catalisadores massicos, a fim de
aumentar a area de contato entre a fase liquida e a fase sélida, selecionando o material

com granulometria inferior a 38 um.

Em seguida, o procedimento do teste de gota descrito anteriormente foi repetido e
realizada a injecdo do volume de 20 uL de perdxido de hidrogénio 50 % v/v e a massa de
0,15 g de catalisador.

As Figuras 4.23 e 4.24 apresentam os resultados dos testes de gota preliminares realizados
nos catalisadores massicos 1:1 de MnBi e MnCo preparados pelo método pdliol,

calcinados a 500°C, ambos em p6 e com granulometria inferior a 38 um.

Figura 4.23 — Gréfico do teste de gota realizado com adigdo de 20 puL de H.O, em 0,15g do
catalisador méssico 1:1 MnBi calcinado a 500°C, em p6 com granulometria

inferior a 38 um.
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Fonte: Producéo da autora.
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Figura 4.24 — Gréfico do teste de gota realizado com adi¢do de 20 puL de H.O, em 0,15g do
catalisador massico 1:1 MnCo calcinado a 500°C, em pé com granulometria

inferior a 38 um.

35

p | MnCo11 ‘

AP =1mbar §

~
o

Pressido em mbar
™~
S
o ra
S ]
Temperatura (°C)

15

10 10
0,00 025 0,50 075 1,00 1 , 25

Tempo em minutos

——Pressdo (mhar) ——Temp interna (°C)

Fonte: Producéo da autora.

Observa-se a partir do grafico do teste de gota realizado com catalisador massico 1:1
MnBi (Figura 4.23) calcinado a 500°C em p0, que ocorreu uma pequena elevacdo da

pressao, porém, a temperatura nao se alterou.

Para o catalisador massico 1:1 MnCo calcinado a 500°C em pd, apresentado na
Figura 4.24, constata-se um leve aumento da temperatura e pressdo, ou seja, um baixo

sinal de resposta, mesmo quando em po.

A partir destes resultados, decidiu-se realizar novos testes aumentando o volume de
peréxido de hidrogénio injetado de 20 uL para 70 uL e a massa de catalisador de 0,15 g

para 0,6¢. A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos.

O teste com 70 uL de H2O> (Figura 4.25 e Tabela 4.15) foi realizado com o catalisador
massico 1:1 de MnBi preparado pelo método poliol, e calcinado a 500°C. Foi utilizada a

massa de 0,609 de catalisador.

88



Figura 4.25 — Grafico do teste de gota realizado com adicdo de 70 uL de H,O, em 0,6 g do
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Fonte: Producéo da autora.

Tabela 4.15 — Dados do teste de gota realizado com adi¢do de 70 uL de H.O, em 0,6 g do

catalisador méssico 1:1 MnBi calcinado a 500°C, em p6 com granulometria
inferior a 38 um.

Tempo (ms) Pressdo (mbar)

inicial : 13.250 20
final: 13.675 107
A: 425 87

Fonte: Producéo da autora.

Conforme mostra a Tabela 4.15, a pressdo maxima gerada foi de 87 mbar apds 425 ms.

Por ter ultrapassado o limite do sensor de pressao, realizou-se um novo teste, desta vez,

com as reducdes da massa do catalisador e do volume de H20o.
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A seguir, na Figura 4.26 e na Tabela 4.16, sdo apresentados o0s resultados obtidos com
reducdes da massa do catalisador de MnBi pela metade, ou seja, de 0,69 para 0,3g, e do
volume de H2O, de 70 uL para 10 uL.

Figura 4.26 — Grafico do 1° teste de gota realizado com adicdo de 10 puL de H20. e 0,3 g do
catalisador massico 1:1 MnBi, calcinado a 500°C, em pé com granulometria
inferior a 38 um.

Teste 1
N\

AP = 46 mbar

14.000"

Tempa &m ms

Fonte: Producéo da autora.

Tabela 4.16 — Dados do 1° teste de gota realizado com adi¢do de 10 puL de H»O; e 0,3 g do
catalisador massico 1:1 MnBi calcinado a 500°C, em p6 com granulometria
inferior a 38 um.

Tempo (ms) Pressdo (mbar)

inicial : 11.880 10
final: 12.370 56
A: 490 46

Fonte: Producéo da autora.

Ao reduzir a massa de catalisador e o volume de H20>, a pressdo maxima gerada foi de

46 mbar apos 490 ms. Para confirmar este resultado, foi realizada a repeticdo para o
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catalisador MnBi com 10 uL de H20O> injetado. O resultado da repeti¢éo € apresentado na
Figura 4.27 e Tabela 4.17.

Figura 4.27 — Gréfico do 2° teste de gota (repeticao) realizado com adi¢édo de 10 uL de H2O2 em
0,3 g do catalisador méssico 1:1 MnBi calcinado a 500°C, na forma de p6 com
granulometria inferior a 38 pum.

\ Teste 2 - Repeticao

AP = 44 mbar

14.000

Termpo #m ma

Fonte: Producéo da autora.

Tabela 4.17 —. Dados do 2° teste de gota (repeticao) realizado com adigdo de 10 pL de H.O2 em
0,3 g do catalisador massico 1:1 MnBi calcinado a 500°C, em p6 com
granulometria inferior a 38 pm.

Tempo (ms) Pressédo (mbar)

inicial : 11.650 14
final: 12.110 58
A: 460 44

Fonte: Producéo da autora.

Com a repeticdo desse teste com o catalisador méassico 1:1 MnBi, calcinado a 500°C em
p6 e com granulometria inferior a 38 um, confirma-se que os resultados foram
reprodutiveis em relacdo aos valores de pressao e ignition delay. Os resultados obtidos
foram 46 mbar e 44 mbar e os tempos de 490 ms e 460 ms.
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Por outro lado, no caso do catalisador CoBi, carregado com 0 mesmo volume do teste
com o MnBi, a massa empregada foi de 1,30 g devido a diferenca entre as densidades dos

materiais. Os resultados sdo apresentados a seguir, na Figura 4.28 e Tabela 4.18.

Figura 4.28 — Grafico do 1° teste de gota realizado com adicéo de 10 pL de H>O, em 1,3g do
catalisador méassico 1:1 CoBi calcinado a 500°C, em pé com granulometria inferior
a 38um.

™

AP = 49 mbar

14.000

Tempo emms ms

Fonte: Producgéo da autora.

Tabela 4.18 — Dados do 1° teste de gota realizado com adi¢do de 10 pL de H.O, em 1,3g do
catalisador massico 1:1 CoBi calcinado a 500°C, em p6 com granulometria inferior

a 38um.

Tempo (ms) | Pressdo (mbar)
inicial : 11.480 15
final: 11.900 64
A: 420 49

Fonte: Producéo da autora.
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Para este catalisador, CoBi, a pressdo maxima atingida foi de 49 mbar em 420 ms. Para
confirmar este resultado foi realizada a repeticdo do teste, como apresentado na
Figura 4.29 e Tabela 4.19.

Figura 4.29 — Grafico do 2° teste de gota realizado com adicéo de 10 pL de H>O, em 1,3g do
catalisador méassico 1:1 CoBi calcinado a 500°C, em pé com granulometria inferior
a 38um.

N

AP =49 mbar

14.000
ms

Tempa em ms

Fonte: Producéo da autora.

Tabela 4.19 — Dados do 2° teste de gota realizado com adi¢do de 10 pL de H.O, em 1,3g do
catalisador massico 1:1 CoBi calcinado a 500°C, em p6 com granulometria inferior

a 38um.

Tempo (ms) | Pressdo (mbar)
inicial : 11.874 10
final: 12.180 59
A: 306 49

Fonte: Producéo da autora.

Neste segundo teste, a pressdo maxima atingida foi de 49 mbar ap6s 306 ms, valores

muito semelhantes nos dois testes.
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Os testes realizados até este ponto demonstram que o método utilizado é reprodutivel,
uma vez que os valores de pressao foram bem proximos para cada teste realizado com os

dois catalisadores.

Os ajustes realizados na quantidade da massa de catalisador e no volume de HO: injetado
para 10 uL demonstram que 0s valores sdo 0s corretos, uma vez que os resultados néo

ultrapassam o limite do sensor de presséo.
= Ajustes finais no sistema de aquisi¢cdo do sensor de pressao

Uma observacao realizada ao gerar as tabelas com os dados de inicio e final do tempo e
pressao, ou seja, no momento que o grafico comeca a subir até atingir o seu ponto mais
alto, é que ao localizar estes dados no excel verificou-se que a subida da pressao foi tdo
rapida que ndo se obteve muitos dados nesta etapa, uma vez que 0s pontos de leitura
captados e gerados pelo programa eram de aproximadamente 4 pontos por segundo, ou
seja, a cada 242 ms. Porém, como os testes apresentaram resultados entre 306 ms e
490 ms, os pontos de leitura sdo de 1 ou no méximo 2 pontos, portanto, estes valores
foram determinados através do grafico gerado e ndo pelo dado bruto pelo programa. A

Figura 4.30 apresenta esta observacao.
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Figura 4.30 — Dados brutos captados pelo programa e grafico antes do ajuste.
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Fonte: Producéo da autora.

A nova programacao do sensor passou de 4 pontos por segundo para aproximadamente

83 pontos por segundo, ou seja, a leitura de cada ponto de pressao passou de 242 ms para

apenas 12 ms, um ganho muito alto na confiabilidade das curvas geradas nos testes de

gota, como pode ser observado na Figura 4.31.
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Figura 4.31 — Dados brutos captados pelo programa ap0s 0s ajustes.
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Fonte: Producéo da autora.

Com a nova programacéo do sensor de pressdo confirmada, novos testes de gota com
H20. 50% e massa de 1,30 g de catalisador foram realizados, sendo dois testes para cada
catalisador DEG maéssico (MnCo, MnBi, CoBi e NiMo), todos calcinados a 500°C e com

granulometria inferior a 38 um. Estes testes sdo apresentados a seguir.
= Ajustes do volume do porta amostra

A fim de adequar as massas de catalisadores com diferentes densidades alterou-se o
volume do porta amostra, empregando-se um porta amostra com um didmetro de 17 mm

ao invés de 7 mm, conforme apresentado na Figura 4.32.
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O aumento do didmetro do porta amostra resultou no menor risco do H2O> atingir as
paredes do porta amostra e ser possivel o ajuste do volume do porta amostra para receber

massas iguais de catalisadores de diferentes densidades.

Figura 4.32 — Troca do porta amostra.

Fonte: Producéo da autora.

= Testes finais de gota apds nova programacao do sensor de pressao e a troca

do porta amostra

Os testes realizados com o catalisador MnCo DEG massico sdo apresentados na
Figura 4.33 e Tabela 4.20. Primeiro sdo apresentados os graficos da visdo geral do teste

e ap0s, sdo apresentados os graficos com zoom na regido de interesse.
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Figura 4.33 — Gréficos dos testes de gota 1 e 2 realizados com adicdo de 10 uL em 1,3 g do
catalisador massico 1:1 MnCo calcinado a 500°C, em p6 com granulometria

inferior a 38 um.
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(continua)
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Figura 4.33 - Continuacéo
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Figura 4.33 — Concluséo.
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Tabela 4.20 — Dados dos testes de gota 1 e 2 realizados com adigdo de 10 uL em 1,3 g do
catalisador méssico 1:1 MnCo calcinado a 500°C, em p6 com granulometria

inferior a 38 um.

Teste 1 Teste 2 Média |Teste1 Teste2 Média
Catalisador| \p bar) AP (mbar) P (mbar) |At(ms) At(ms) t(ms)
MnCo 74,0 779 76,0 +2,8| 103 94 99 16

Fonte: Producéo da autora.

O primeiro teste atingiu a pressdo maxima de 74 mbar em 103 ms. O segundo teste
apresentou resultados bem semelhantes, sendo 77,9 mbar de pressdo maxima e 94 ms
para 0 tempo. Os dois testes resultaram na pressdo maxima média de 76 mbar com desvio

padrao de mais ou menos 2,8 mbar e o tempo médio de 99 ms com desvio médio de 6 ms.

Na Figura 4.34 e Tabela 4.21 sdo apresentados os graficos dos dois testes de gotas
realizados com o catalisador MnBi DEG massico. Primeiro sdo apresentados os graficos
da visdo geral dos testes e apds, sdo apresentados os graficos com zoom na regido de

interesse.
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Figura 4.34 — Gréficos dos testes de gota 1 e 2 realizados com adicdo de 10 uL em 1,3 g do
catalisador massico 1:1 MnBi calcinado a 500°C, em pé com granulometria

inferior a 38 um.
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Figura 4.34 — Continuacao.
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Figura 4.34 — Concluséo.
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Tabela 4.21 — Dados dos testes de gota 1 e 2 realizados com adi¢cdo de 10 uL em 1,3 g do
catalisador méssico 1:1 MnBi calcinado a 500°C, em pé com granulometria

inferior a 38 um.

Teste 1 Teste 2 Média |Teste1 Teste2 Meédia

Catalisador AP (mbar) AP (mbar) P (mbar) |At(ms) At(ms) t(ms)

MnBi 78,3 762  77,3+1,5| 244 252 248 +6

Fonte: Producéo da autora.

O primeiro teste atingiu a pressao maxima de 78,3 mbar em 244 ms. O segundo teste
apresentou resultados bem semelhantes, sendo 76,2 mbar de pressdo méxima e 252 ms
para o tempo. Os dois testes resultaram na pressdo maxima média de 77,3 mbar com
desvio padréo de mais ou menos 1,5 mbar e o tempo médio de 248 ms com desvio médio

de 6 ms.

Os resultados dos dois testes de gotas realizados com o catalisador CoBi DEG maéssico
sdo apresentados na Figura 35 e Tabela 4.22. Primeiro sdo apresentados os graficos da

visdo geral do teste e ap6s, sdo apresentados os graficos com zoom na regido de interesse.
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Figura 4.35 — Gréficos dos testes de gota 1 e 2 realizados com adi¢do de 10 uL em 1,3 g do

catalisador massico 1:1 CoBi calcinado a 500°C, em p6 com granulometria inferior
a 38 um.
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Figura 4.35 — Continuacao.
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Figura 4.35 — Conclusao.
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Tabela 4.22 — Dados dos testes de gota 1 e 2 realizados com adi¢do de 10 uL em 1,3 g do
catalisador maéssico 1:1 CoBi calcinado a 500°C, em p6 com granulometria
inferior a 38 um.

Teste 1 Teste 2 Média |Teste1 Teste2 Media

Catalisador AP (mbar) AP (mbar) P (mbar) |At(ms) At(ms) t(ms)

CoBi 57,6 57,6 57,6 +0 311 335 323 +17

Fonte: Producéo da autora.

Ambos 0s testes atingiram a pressdo maxima de 57,6 mbar, porém, tal ocorreu no primeiro
teste em 311 ms e no segundo teste em 335 ms, resultando na pressdao maxima média de

57,6 mbar sem desvio padréo e o tempo médio de 323 ms com desvio médio de 17 ms.

Os dois testes de gotas realizados com o catalisador NiMo DEG massico séo
apresentados na Figura 4.36 e Tabela 4.23, a seguir. Primeiro sdo apresentados os graficos
da visdo geral dos testes e apds, sdo apresentados os graficos com zoom na regido de

interesse.
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Figura 4.36 — Graficos dos testes de gota 1 e 2 realizados com adi¢do de 10 uL em 1,3 g do
catalisador massico 1:1 NiMo calcinado a 500°C, em p6 com granulometria

inferior a 38 um.

20210902-03- 1,3048 g NiMo 500°C pé < 38 um + 10 uL H,0,

Temperainra ["C)

4 + L} 0 13 i3] 1% i 20 I P! F ) 18 M 17 £ M = A3

Teimged & Mminibo

—— Prentoimbe]  —— Tomoersiws

a)Visdo geral - Teste 1 - catalisador massico 1:1 NiMo calcinado a 500°C, em pd com

granulometria inferior a 38 um.

20210902-04- 1,3000 g NifMe 500°C pé < 38 um + 10 uL H,0,

§

0 ES
L8 M4 _
E I
£ VR
£ a5 ]
e W &
4 8
ko = g
* "

TR o it

s o) —— el

a)Visdo geral - Teste 2 (repeti¢cdo) - catalisador massico 1:1 NiMo calcinado a 500°C, em p6 com

granulometria inferior a 38 um.

(continua)
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Figura 4.36 — Continuacéo.
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(continua)
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Figura 4.36 — Concluséo.
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c) Zoom da regido inicial da decomposicdo até a pressdo méxima atingida - Teste 2
(repetigdo) - catalisador massico 1:1 NiMo calcinado a 500°C, em pé com granulometria inferior

a 38 um.

Fonte: Producéo da autora.
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Tabela 4.23 — Dados dos testes de gota 1 e 2 realizados com adi¢do de 10 uL em 1,3 g do
catalisador massico 1:1 NiMo calcinado a 500°C, em p6 com granulometria

inferior a 38 um.

Teste 1 Teste 2 Média Teste 1 Teste 2 Média
;
Catalisador | o (mbar) AP (mbar) P (mbar) | At (ms) At (ms) t (ms)
NiMo 273 267 27,0 £0,4|437.337 461921 449.629 +17.384

Fonte: Producéo da autora.

O primeiro teste atingiu a pressdo maxima de apenas 27,3 mbar em 437.337 ms. O
segundo teste apresentou resultados bem semelhantes, sendo 26,7 mbar de pressdo
méaxima e 461.9211 ms para o tempo. Os dois testes resultaram na pressdo maxima média
de 27,0 mbar com desvio padrdo de mais ou menos 0,4 mbar e 0o tempo médio de
449.629 ms com desvio médio de 17.384 ms.

Apbs os novos resultados dos testes de gota, foi constatado que mesmo aumentando a
sensibilidade na leitura de dados, o0 método utilizado é reprodutivel, uma vez que o0s
valores de pressédo e tempo foram semelhantes para cada teste realizado com cada um dos
catalisadores.

Também foi possivel comparar e determinar o catalisador que decompde mais rapido o
H>02 e 0 que leva mais tempo para ocorrer a reacdo. A seguir, nas Figuras 4.37, 4.38 e
4.39, sdo apresentadas as comparagdes entre os quatros catalisadores: MnCo x MnBi x
CoBi x NiMo, preparados pelo método em excesso poliol (DEG).

Alternando a escala de tempo obtém-se os resultados apresentados nas Figuras 4.38 e
4.39.

Observa-se na Figura 4.37 que o catalisador NiMo é o que leva mais tempo para iniciar a
decomposicdo do H20., sendo que os outros trés catalisadores sdo bem mais rapidos e

aparecem até sobrepostos na parte inicial do grafico.

Devido a esta grande diferenca de tempo do catalisador NiMo para os outros, foi gerado
um outro gréfico, apresentado na Figura 4.38, apenas com os catalisadores MnCo, MnBi

e CoBi. Observa-se que os catalisadores MnCo e MnBi apresentam valores maximos de
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pressédo de aproximadamente 75 mbar e o catalisador CoBi de aproximadamente 60 mbar.
A inclinacdo das curvas demonstra que o catalisador MnCo é o que decompde mais rapido

0 reagente H.O».

A Figura 4.39 apresenta os quatro catalisadores, porém, desta vez com corte no grafico
do catalisador NiMo para poder observar melhor a diferenca entre eles. Nota-se que o
catalisador NiMo n&o comegou a decompor o H20> enquanto o0s outros catalisadores ja

atingiram o maximo da decomposicéo e a pressao comegou a decair.

Figura 4.37 — Comparacéo entre os testes de gota realizados com os quatro catalisadores: MnCo,
MnBi, CoBi e NiMo.

MnBi
MnCo
CoBi

v

P
000 150000 3001000 350000 400.000
Tempo em ms ms

Fonte: Producéo da autora.
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Figura 4.38 — Comparacdo entre os testes de gota realizados com trés catalisadores: MnCo, MnBi,
CoBi.
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f 7 / __,PDBi___ :
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Fonte: Producéo da autora.

Figura 4.39 — Comparagdo com corte entre os testes de gota realizados com o0s quatro
catalisadores: MnCo, MnBi, CoBi e NiMo.
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Fonte: Producéo da autora.

Em todos os testes realizados ndo ocorreu grande varia¢ao da temperatura.
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Afim de refinar os resultados, a seguir na Tabela 4.24 ¢é apresentada a comparacdo dos
dados coletados para os quatro catalisadores, contendo a variacao de pressdao maxima e
tempo para os testes 1 e 2 e também as médias da pressao maxima e tempo necessario

com os desvios padrao.

Tabela 4.24 — Dados dos testes de gota realizados com o0s quatro catalisadores: MnCo, MnBi,

CoBi e NiMo.
Teste 1 Teste 2 Média Teste1 Teste 2 Média
Catalisador | \p (mbar) AP (mbar) P (mbar) At(ms) At (ms) t (ms)
MnCo 74,0 77,9 76,0 +2.8 103 94 99 +6
MnBi 78,3 76,2 77,3415 244 252 248 +6
CoBi 57,6 57,6 57,6 0,0 311 335 323 +17
NiMo 27,3 26,7 27,0 0,4 437.337 461.921 449.629 +17.384

Fonte: Producéo da autora.

Ressaltando que todos os catalisadores constantes da Tabela 4.24 foram preparados pelo
método em excesso poliol (DEG), os resultados obtidos confirmam que o catalisador
NiMo é o menos ativo na decomposi¢do do H2Oz, resultando na pressdo maxima meédia
de 27,0 0,4 mbar. O catalisador intermediario € o que contém na composicdo CoBi, com
pressdo maxima média de 57,6 +0 mbar. No que se refere a pressdo maxima média, 0s
catalisadores MnCo e MnBi apresentam praticamente o mesmo resultado, sendo
76,0 £2,8 mbar e 77,3 +1,5 mbar, respectivamente, ambos contendo o elemento Mn.

Na comparacdo dos tempos de inicio da subida da pressdo até atingir a pressao maxima,
observa-se mais uma vez que o catalisador NiMo é o de longe o mais demorado com
resultado de 449.629 +17.384 ms, muito superior aos outros trés catalisadores. O
catalisador CoBi apresentou o tempo medio de 323 +17 ms, ja os catalisadores contendo
0 elemento Mn foram os mais rapidos e diferente das médias da pressdao maxima, as
médias de tempo entre os catalisadores contendo Mn foram diferentes, sendo que o
catalisador MnBi apresentou 248 £6 ms e o mais rapido foi o catalisador MnCo com a
média de tempo de 99 +6.
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Sendo assim, a determinagdo do melhor catalisador para realizar o teste no propulsor é o
catalisador contendo os elementos MnCo.

4.3 Avaliacdo do melhor catalisador no micropropulsor de 2N

Durante a etapa de concentracdo do H202 a 50%, 5L produziram 3L do propelente a 70%.
Na segunda etapa, a partir dos 3L de H20. 70% foi possivel obter aproximadamente

900mL, com concentracdo entre 92-93% e massa especifica igual a 1,38 g/mL.

Apos os testes de gota realizados através do 2° método de avaliagdo, denominado “reator
de volume constante”, com H>0> 50%, empregando os catalisadores massicos com
diferentes fases ativas, foi concluido que o catalisador contendo os elementos Mn e Co
foi aquele que apresentou a maior atividade, atividade esta atribuida aos menores tempo

de resposta e a mais rapida elevacao do sinal de presséo.

Com a definicdo da melhor combinacdo de metais que constituem a fase ativa, foram
preparados com os catalisadores suportados em alumina com Si pelos métodos incipiente
DEG e aquoso. Entre os catalisadores preparados com diferentes teores, ja apresentados
anteriormente foi escolhido aquele contendo 30% de fase ativa MnCo com razdo molar
1.1, esses dois catalisadores foram selecionados para realizar os testes no micropropulsor
de 2N por apresentarem maiores valores de &rea especifica e volume de poros, mesmo
apos adicdo de 30% da fase ativa, quando comparados com os catalisadores estudados
anteriormente no LABCP (6%).

Avaliacdo do catalisador preparado por método incipiente aquoso contendo 30%

MnCo, relacdo molar entre os metais igual a 1, suportado em alumina contendo Si

A avaliacdo do catalisador preparado método incipiente aquoso, com 30% MnCo/Al>Os-
SiO> consistiu na realizacdo de trés testes no micropropulsor de 2N, sendo todos os testes
com injecdo continua do monopropelente. Os dois primeiros testes foram realizados com
controle manual da vazao e o terceiro e ultimo, sem controle dessa vazao, uma vez que,
infelizmente, ndo tinhamos disponivel uma eletrovalvula. Os resultados sdo apresentados
a seguir, na Tabela 4.25 e nas Figuras 4.40, 4.41 e 4.42.
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Tabela 4.25 — Valores maximos atingidos de pressdo, empuxo e temperatura durante os trés testes
realizados com o catalisador 30% MnCo/Al;0s3-SiO;, preparado pelo método

incipiente aquoso.

Dados Catalisador
30% MnCo aquoso
Valores maximos atingidos 1°teste 2°teste 3°teste
Pressao da camara apos o leito (bar) 1,6 2.7 1,7
Empuxo (N) 0,4 1,0 0,4
Temperatura da tubeira (°C) 389 417 387
Temperatura do leito (°C) 598 596 576

Fonte: Producéo da autora.

Figura 4.40 — Resultado “bruto” (sem tratamento dos dados) obtido durante o primeiro teste, com
regulagem da vazdo, do catalisador 30% MnCo/Al;Os-SiO,, preparado pelo
método incipiente aquoso.
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Fonte: Producéo da autora.

No primeiro teste, com regulagem da vazdo, a temperatura maxima do leito atingida foi

aproximadamente 600°C e o empuxo da ordem de 0,4 N.
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Figura 4.41 — Resultado “bruto” (sem tratamento dos dados) obtido durante o segundo teste, com
regulagem da vazdo, do catalisador 30% MnCo/Al,O3-SiO,, preparado pelo
método incipiente aquoso.
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Fonte: Producéo da autora.

Nesse segundo teste, também com regulagem da vazéo, a temperatura maxima do leito
também foi de aproximadamente 600°C; no entanto, 0 empuxo maximo alcancou o valor
de 1 N.

Figura 4.42 — Resultado “bruto” (sem tratamento dos dados) obtido durante o terceiro teste, sem
regulagem da vazdo, do catalisador 30% MnCo/Al;O3-SiO,, preparado pelo
método incipiente aquoso.
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Fonte: Producéo da autora.
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No terceiro teste realizado sem a regulagem da vazéo de injecdo do monopropelente, a
temperatura méaxima do leito foi aproximadamente 576°C e o0 empuxo méaximo alcangou
o valor de 0,4 N.

A aparente incoeréncia dos resultados obtidos de temperatura e empuxo entre o0s testes
pode ser atribuida a uma falta de um bom controle da vazao de injecéo do propelente no
propulsor.

A média, para os trés testes, da temperatura maxima do leito foi de 590°C +12. Os
resultados apresentados na Tabela 4.25 demonstram gque quanto maior o valor do empuxo

atingido, uma maior pressdo da cadmara apos o leito.

A sequir, as Figuras 4.43, 4.44 e 4.45 apresentam, de forma isolada, os graficos com os
dados brutos da pressao da camara apos o leito gerada em funcdo da vazdo de H.O, do

empuxo e da temperatura do leito ao longo do teste.

Figura 4.43 — Gréfico do terceiro teste, sem regulagem da vazéo, com os dados brutos de vazédo
de H,0, e pressdo da camara apos o leito, do catalisador 30% MnCo/Al;03-SiO,
preparado pelo método incipiente aquoso.
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Fonte: Producéo da autora.
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Figura 4.44 — Gréfico do terceiro teste, sem regulagem da vazao, com os dados brutos de empuxo
e pressao da camara apos o leito, do catalisador 30% MnCo/Al>0s-SiO; preparado

pelo método incipiente aquoso.
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Fonte: Producéo da autora.

Figura 4.45 — Grafico do terceiro teste, sem regulagem da vazdo, com os dados brutos da
temperatura do leito e pressdo da cadmara ap6s o leito, do catalisador 30%
MnCo/Al,O3-SiO; preparado pelo método incipiente aquoso.
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Fonte: Producéo da autora.

Os dados obtidos nesse terceiro teste foram tratados e séo apresentados nas Figuras 4.46,
4.47 e 4.48, contendo os valores médios para vazao de H.O2, empuxo e temperatura do
leito. Para esse teste, a regido de maior estabilidade da vazéo de H>O foi selecionada no
intervalo entre 15 a 28 segundos. Os valores desse intervalo de maior estabilidade serdo

apresentados na Tabela 4.26.
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Figura 4.46 — Grafico do terceiro teste, sem regulagem da vazdo, com os dados médios de vazédo
de H20; e pressdo da camara ap6s o leito, do catalisador 30% MnCo/Al;03-SiO;

preparado pelo método incipiente aquoso.
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Fonte: Producéo da autora.

Figura 4.47 — Grafico do terceiro teste, sem regulagem da vazdo, com os dados médios de empuxo
e pressdo da cAmara apos o leito, do catalisador 30% MnCo/Al,O3-SiO; preparado
pelo método incipiente aquoso.
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Fonte: Producéo da autora.
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Figura 4.48 — Grafico do terceiro teste, sem regulagem da vazdo, com os dados médios da
temperatura do leito e pressdo da camara ap6s o leito, do catalisador 30%

MnCo/Al,O3-SiO; preparado pelo método incipiente aquoso.
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Fonte: Producéo da autora.

Tabela 4.26 — Dados do terceiro teste, sem regulagem de vazdo, durante o intervalo de maior
estabilidade (15 a 28 s) para o catalisador 30% MnCo/Al,O3-SiO, aquoso e dados
do teste realizado em trabalho anterior com o catalisador LABCP.

Catalisador 30%

Catalisador
Dados M 2 51% :qzté:)so LABCP
Vazao de H,0, (g/s) 0,75 2,00
Pressdo da camara apés o leito (bar) 1,28 4,85
Empuxo (N) 0,17 2,05
Temperatura do leito (°C) 542 738

Fonte: Producéo da autora.

Observa-se que os valores apresentados para o catalisador preparado pelo método aquoso,
30% MnCo/Al;03-Si0,, séo inferiores aos resultados obtidos para o catalisador
preparado em trabalhos anteriores no LABCP, provavelmente em funcdo da falta de
controle da vazdo de injecdo do propelente. Fica evidente na Tabela 4.26 a menor vazéo

de injecdo desse importante parametro.
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Avaliacéo do catalisador preparado por método incipiente poliol (DEG) contendo
30% MnCo, relacdo molar entre os metais igual a 1, suportado em alumina contendo
Si

De forma semelhante aos testes de avalicdo apresentados anteriormente para o catalisador
preparado pelo método incipiente aquoso, também foram realizados trés testes no
micropropulsor de 2N para o catalisador preparado pelo método incipiente poliol (DEG),
sendo todos os testes com injecdo continua do monopropelente. Os dois primeiros testes
foram realizados com controle manual da vazio e o terceiro e Gltimo, sem controle dessa
vazdo, uma vez que, infelizmente, ndo tinhamos disponivel uma eletrovalvula. Os

resultados sdo apresentados a seguir, na Tabela 4.27 e nas Figuras 4.49, 4.50 e 4.51.

Tabela 4.27 — Valores maximos atingidos de pressdo, empuxo e temperatura durante os trés testes
realizados com o catalisador 30% MnCo/Al;03-SiO,, preparado pelo método
incipiente DEG.

Dados Catalisador
30% MnCo DEG
Valores maximos atingidos 1°teste 2°teste 3°teste
Pressao da camara apo6s o leito (bar) 4,9 4.0 2,8
Empuxo (N) 3.6 3.3 1,3
Temperatura da tubeira (°C) 500 451 444
Temperatura do leito (°C) 631 637 628

Fonte: Producéo da autora.
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Figura 4.49 — Resultado “bruto” (sem tratamento dos dados) obtido durante o primeiro teste, com
regulagem da vazdo, do catalisador 30% MnCo/Al,O3-SiO,, preparado pelo

método incipiente DEG.
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Fonte: Producéo da autora.

No primeiro teste, com regulagem da vazdo, a temperatura maxima do leito atingida foi

aproximadamente 630°C e o empuxo na ordem de 3,6 N.

Figura 4.50 — Resultado “bruto” (sem tratamento dos dados) obtido durante o segundo teste, com
regulagem da vazdo, do catalisador 30% MnCo/Al,O3-SiO,, preparado pelo

Pressdo (bar) - Vazao (g/s

método incipiente DEG.
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Fonte: Producéo da autora.
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Nesse segundo teste, também com regulagem da vaz&o, a temperatura méxima do leito
também foi de aproximadamente 630°C e 0 empuxo maximo tambeém alcangou o valor
de 3,3 N.

Figura 4.51 — Resultado “bruto” (sem tratamento dos dados) obtido durante o terceiro teste, sem
regulagem da vazéo, do catalisador 30% MnCo/Al;Os-SiO,, preparado pelo

método incipiente DEG.
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Fonte: Producéo da autora.

No terceiro teste realizado sem a regulagem da vazéo de inje¢do do monopropelente, 0s
valores méaximos da temperatura do leito e do empuxo foram aproximadamente 628°C e

1,3 N, respectivamente.

A média, para os trés testes, da temperatura maxima do leito foi de 627°C +10. Os
resultados apresentados na Tabela 4.27 demonstram que quanto maior o valor do empuxo

atingido, uma maior pressdo da cadmara apos o leito.

A seguir, as Figuras 4.52, 4.53 e 4.54 apresentam, de forma isolada, os graficos com os
dados brutos da pressdo da cdmara apos o leito gerada em fungdo da vaz&do de H20>, do

empuxo e da temperatura do leito ao longo do teste.
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Figura 4.52 — Grafico do terceiro teste, sem regulagem da vazao, com os dados brutos de vazédo
de H20- e pressdo da camara apos o leito, do catalisador 30% MnCo/Al;O3-SiO;

preparado pelo método incipiente DEG.
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Fonte: Producéo da autora.

Figura 4.53 — Grafico do terceiro teste, sem regulagem da vazao, com os dados brutos de empuxo
e pressdo da camara apos o leito, do catalisador 30% MnCo/Al>Os-SiO; preparado

pelo método incipiente DEG.
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Fonte: Producéo da autora.
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Figura 4.54 — Gréfico do terceiro teste, sem regulagem da vazdo, com os dados brutos da
temperatura do leito e pressdo da camara ap6s o leito, do catalisador 30%
MnCo/Al,O3-SiO; preparado pelo método incipiente DEG.
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Fonte: Producéo da autora.

Os dados obtidos nesse terceiro teste foram tratados e sdo apresentados nas Figuras 4.55,
4.56 e 4.57, contendo os valores médios para vazdo de H.O2, empuxo e temperatura do
leito. Para esse teste, a regido de maior estabilidade da vazéo de H>O: foi selecionada no
intervalo entre 10 a 23 segundos. Os valores desse intervalo de maior estabilidade seréo
apresentados na Tabela 4.28.

Figura 4.55 — Gréfico do terceiro teste, sem regulagem da vazao, com os dados médios de vazédo
de H,0, e pressdo da camara apos o leito, do catalisador 30% MnCo/Al,O3-SiO,
preparado pelo método incipiente DEG.
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Fonte: Producéo da autora.
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Figura 4.56 — Gréfico do terceiro teste, sem regulagem da vazdo, com os dados medios de empuxo
e pressao da camara apos o leito, do catalisador 30% MnCo/Al>0s-SiO; preparado

pelo método incipiente DEG.
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Figura 4.57— Gréfico do terceiro teste, sem regulagem da vazdo, com os dados médios da
temperatura do leito e pressdo da cadmara apds o leito, do catalisador 30%

MnCo/Al,Os-SiO; preparado pelo método incipiente DEG.
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Fonte: Producéo da autora.
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Tabela 4.28 — Dados do terceiro teste, sem regulagem de vazdo, durante o intervalo de maior
estabilidade (10 a 23 s) para o catalisador 30% MnCo/Al,03-SiO; DEG e dados do

teste realizado em trabalho anterior com o catalisador LABCP.

Catalisador

Dados 30% MnCo DEG Catalisador Relagao
! LABCP
(t=10 a 23s)
Vazao de H,0, (g/s) 0,86 (43%) 2,00 (100%) 0,43
Pressao da camara apos o leito (bar) 1,84 (38%) 4,85 (100%) 0,38
Empuxo (N) 0,76 (42%) 2,05 (100%) 0,42
Temperatura do leito (°C) 576 (78%) 738 (100%) 0,78

Fonte: Producéo da autora.

No caso do catalisador 30% MnCo-Al,Os-SiO; preparado pelo método DEG, pode-se observar
que existe uma relacdo de proporcionalidade entre os valores de empuxo e pressdo da
camara apos o leito e a vazdo de H>O.. No caso da comparagdo com o catalisador LABCP
essa relacdo é igual a 0,40.

Comparacdo dos desempenhos dos catalisadores 30% MnCo/Al203-SiO2

preparados pelo método DEG e aquoso

As Figuras 4.41, 4.42, 4.49 e 4.50 evidenciam claramente que a regulagem da vazéo de
H20- foi totalmente ineficaz, uma vez que ocorrem variacdes abruptas dos parametros

reacionais quando tal regulagem € efetuada.

A comparacdo dos resultados obtidos durante as avaliacbes dos catalisadores
30% MnCo/Al>O3-SiO; preparados pelo método DEG e aquoso séo apresentados a seguir.
Na Figura 4.58 expdem os valores maximos atingidos durante o 3° teste e na Tabela 4.29

os dados obtidos durante o intervalo de maior estabilidade da vazdo de H,0».
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Figura 4.58 —Valores méaximos de pressdo, empuxo e temperatura durante o terceiro teste, sem

regulagem de vazdo, realizados com os catalisadores 30% MnCo-Al,03-SiO, DEG

€ aquoso.
Catalisador Catalisador
30% MnCo DEG 30% MnCo aquoso
Pcémara apos o leito- 479 bar PCéma'ﬂ ap6s o leito- 2"7 bar
Toax leito: 631°C X  Trmax leito: 596 °C
Ty tubeira: 500°C T tubeira: 417 °C
Empuxo,.s,: 3,6 N Empuxo,...: 1,0 N

Fonte: Producéo da autora.

Os resultados deixam evidente que o catalisador 30% MnCo-Al,Os-SiO, preparado pelo
método DEG apresenta empuxo maximo de 3,6 N, valor este superior ao catalisador preparado
pelo método aquoso (1,0 N). O valor superior de empuxo gerado é consequéncia dos maiores
valores de pressdo da cadmara ap6s o leito e temperaturas gerados durante o acionamento do
catalisador preparado pelo método poliol DEG.

Os dados do 3° teste, sem regulagem de vazdo, no intervalo de estabilizacdo do empuxo
para ambos os catalisadores s&o comparados com o teste realizado em trabalho anterior
no LABCP, conforme apresentado na Tabela 4.29, a seguir.

Tabela 4.29 — Dados do terceiro teste, sem regulagem de vazao, durante o intervalo de maior
estabilidade para o catalisador 30% MnCo/Al.0s-SiO, DEG e aquposo e dados
do teste realizado em trabalho anterior com o catalisador LABCP.

Dados 30%Clil/ltflwlclzscf1 cé)oErG C?_ti'ggg,or 30%C ?Atﬁ'c'ff iﬂﬁoso
(t=10 a 23s) (t=15 a 28s)
Vazéo de H O, (9/s) 0,86 (43%) 2,00 (100%) 0,75 (37%)
f;tegs(i‘;f)a camaraapdso 4 g (3go) 4,85 (100%) 1,28 (26%)
Empuxo (N) 0,76 (42%) 2,05 (100%) 0,17 (8%)
Temperatura do leito (°C) 576 (78%) 738 (100%) 542 (73%)

Fonte: Producéo da autora.
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Observa-se que os testes realizados com os catalisadores desenvolvidos nesse trabalho
apresentaram valores inferiores se comparados com o catalisador do LABCAP. Porém,
conforme ja mencionado anteriormente, devido a indisponibilidade de uma eletrovalvula
para o controle da vazdo de H.O, valores instaveis e menores da vazéo e
consequentemente, de empuxo e pressdo da camara apos o leito foram obtidos. No
entanto, esses menores valores apresentam uma certa proporcionalidade no caso do

catalisador preparado pelo método DEG.

Os resultados da temperatura média do leito para os dois catalisadores, ambos contendo
30% MnCo, preparados pelo método DEG e outro pelo método aquoso, demostram uma
superioridade do catalisador preparado pelo método poliol. Neste a temperatura foi de

627°C, engquanto o catalisador preparado pelo método aquoso foi de 590°C.

Quanto aos valores do empuxo obtidos, o catalisador DEG também foi superior. Obteve
para este catalisador o valor médio de 2,63 N, enquanto, o catalisador preparado pelo
método aquoso atingiu, o valor médio de 0,57N.

Os testes realizados no micropropulsor de 2N envolveram a avaliacdo dos catalisadores
suportados preparados pelo método incipiente, mas empregando dois solventes diferentes
(DEG e &gua). Porém esses dois catalisadores foram preparados com a mesma
concentracdo de 30% MnCo e com a mesma relacdo entre os metais. Apesar da falta de
um melhor controle da injecdo do monopropelente, os resultados deixam evidente que 0
catalisador mais ativo é o preparado pelo novo método proposto neste trabalho, ou seja,

com auxilio de um solvente organico DEG (poliol).

Tabela 4.30 — Comparacédo dos valores para 0s pardmetros empuxo e temperatura do leito entre
os catalisadores preparados pelo método incipiente poliol (DEG) e incipiente
aquoso (H-0).

A - . Método de preparacdo incipiente
Parametro medio avaliado Poliol (DEG) AquOso (H20)
Empuxo 2,63 N 0,57 N
T (leito) 627°C 590°C

Fonte: Producéo da autora.
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Novamente, a Tabela 4.30 deixa evidente a maior atividade catalitica na reacdo de
decomposic¢do do H>05, apresentada pelo material preparado pelo método poliol, podendo
essa maior atividade ser atribuida a uma melhor dispersdo da fase ativa MnCo. Este
resultado esta de acordo com o trabalho de Brayner, R. et al. (2013), que evidenciaram a

geragdo de nanoparticulas pelo método poliol.

133



5 CONCLUSOES

Com base nos resultados experimentais foi possivel concluir que:

Sintese dos precursores dos suportes:

O método de precipitacdo do hidréxido de aluminio com as adi¢des dos aditivos
B e Si, ndo alteraram a formacdo da fase do precursor da alumina, a

(pseudo)boemita;

As adigdes dos aditivos B e Si: durante a etapa de formacdo do hidroxido de
aluminio ndo ocasionaram a formacdo das fases cristalinas desses 0xidos,

indicando as elevadas dispersdes desses dxidos na estrutura cristalina da alumina;
As adigdes dos aditivos B e Si: aumentaram a estabilidade térmica da alumina;

As adigdes dos aditivos B e Si: aumentaram a porosidade da alumina, AE, VP,

moda e distribui¢do porosa;

A adic3o do aditivo Si leva a melhores resultados de AE (m?/g) e VP (cm®/g) do

que a adigéo de B.

Moldagem dos precursores dos suportes:

Na etapa de moldagem do hidroxido de aluminio contendo o elemento B, o
emprego de um excesso do agente dispersante (1,5% de acido oxalico) mostrou-
se inviavel, por formar um gel que impossibilitou a filtracdo do agente. Isto
obrigou a utilizar o processo incipiente com o agente dispersante 1,5% de &cido
nitrico;

No caso do hidroxido de aluminio contendo Si tal problema ndo ocorreu, tendo

sido utilizado um excesso do agente dispersante (1,5% de acido oxalico);

A adicdo de B levou a melhor resultado de resisténcia mecénica do que com a

adicdo de Si, tanto apo6s calcinagdo a 600°C quanto a 900°C.

Tal fato pode ser atribuido aos maiores valores de VP e AE do material
modificado texturalmente com Si, o que significa maior porosidade e,

principalmente, a existéncia de macroporos.
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» No entanto, a elevada resisténcia mecéanica do hidroxido de aluminio contendo B
fez com que a sua esferoidizacao sequer fosse iniciada apos 182 horas de operacéao
do fluidizador, o que levou ao abandono desse material na continuidade dos

trabalhos.

= O melhor resultado da esferoidizagdo de moldagem dos materiais contendo Si foi
obtido com o hidroxido de aluminio seco a 120°C, para o qual o rendimento em

massa foi de 14,2% ap0s 182 horas de fluidizacéo.

= No caso do hidroxido de aluminio contendo B seco a 120°C, a obtencdo de
particulas esferoidais sequer iniciou-se apds 182 horas fluidizacdo, devido a

elevada resisténcia mecanica desse material.

Impregnagcéo dos suportes:

= A preparacdo de catalisadores do tipo massico pelo método original excesso
poliol, apresentaram valores muito baixos de AE e VP, sendo o catalisador
contendo a fase ativa MnCo que apresentou o maior valor de AE e VP. A ordem
decrescente das propriedades texturais foi a seguinte: MnCo > NiMo > CoBi >
MnBi.

= A preparacdo dos catalisadores suportados com a fase ativa MnCo pelo método
incipiente aquoso e pelo método novo proposto neste trabalho, incipiente poliol
(DEG), apresentou propriedades texturais e mecanicas idénticas empregando 0s

dois solventes.

= Com o aumento do teor da fase ativa resultou na diminuicdo dos valores de AE e
VP dos catalisadores, e, paralelamente 0 aumento da resisténcia mecanica, uma

vez que € adicionado maiores teores de metais dentro dos poros.

Avaliacdo dos catalisadores:

= Os testes de gota de H.O, acompanhados por camera fotografica de 3000 frames

por segundo, empregando catalisadores suportados mostraram que:
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a) com as quatro fases ativas investigadas, 5Mn-5Co/Al>O3; 5Co0-5Bi/Al>O3;
5Bi-5Mn/Al>Oz e 5Ni-5Mo/Al20s3, a aferi¢do de tempos de resposta devidos
a decomposicdo de H20. somente foi possivel apds a maceracéao das pastilhas
calcinadas a 500°C independentemente do promotor textural do suporte

hidroxido de aluminio ter sido Si ou B;

b) os menores ignation delay foram obtidos para os catalisadores contendo o
elemento Mn (MnCo, MnBi);

Os testes de gota de H2O; realizados no “reator de volume constante” empregando

catalisadores massicos preparados mostraram que:
a) 0 menor ignation delay foi obtido para o catalisador de MnCo;
b) o maior ignation delay foi obtido para o catalisador de NiMo;

€) os resultados dos testes com o novo dispositivo “reator de volume constante”

corroboram com os testes realizados em camera de alta velocidade.

d) o novo dispositivo “reator de volume constante” demonstrou ser uma
alternativa eficaz, confiavel e simples para quem néo dispde da camera de alta

velocidade, apresentando resultados de forma quantitativa.

Os testes realizados no micropropulsor de 2N empregando os catalisadores
suportados de 30% MnCo/Al>03-SiO> preparados via método incipiente aquoso e
através do novo método proposto neste trabalho, ou seja, com o emprego do
método incipiente poliol (DEG), mostraram que apesar das propriedades texturais
e mecanicas dos catalisadores terem sido praticamente idénticas quando do
emprego dos dois métodos, o valor médio de empuxo obtido pelo catalisador
preparado pelo método poliol (DEG), foi cerca de 5 vezes superior ao daquele
preparado por impregnacdo incipiente aquoso, e que permite concluir que o

método poliol (DEG), favorece uma maior dispersdo da fase ativa.
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Sugestdes para trabalhos futuros

A seguir sdo apresentadas sugestOes para serem desenvolvidas em trabalhos futuros,

dando continuidade a esse estudo.
= Executar testes empregando uma eletrovalvula de controle da vazao de H>Op;
= Dispondo de um grande volume de H202 a 90%;
= Dispondo de todas as medidas de seguranca para a realizacdo destes testes.
= Estudar a natureza do sitio ativo formado no processo DEG;

= Preparar catalisadores com maiores teores de fase ativa.
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ANEXO A - RELATORIO DE RESISTENCIA MECANICA DOS PELLETS DE
ALUMINA COM Si CALCINADOS A 600°C

RESISTENCIA MECANICA DE EXTRUDADOS CILINDRICOS

ID Material e ensaio: 20210417-M07-21-600°C
Descrigdo:
Tratamento térmico TC gin
Data o
T, °C t h Ns?  Sol Técnico
14/04/2021 120 3 15
N° D L V din F mpeak Fumoad  RMmioad  Otragdo
mm mm  mm.min N N N.mm™ N.mm?
1 2,06 4,17 15 58,46 51,32 12,31 3,80
2 2,16 3,76 15 52,78 50,56 13,45 3,96
3 2,1 3,33 15 52,44 46,13 13,85 4,20
4 2,09 4,05 15 40,76 33,91181 8,37 2,55
5 2,16 4,21 15 100,6 88,64 21,05 6,21
6 2,06 4,16 15 72,56 71,775 17,25 5,33
7 2,1 4,3 15 66,04 63,22 14,70 4,46
8 2,07 4,3 15 68,44 64,61218 15,03 4,62
9 2,02 4,51 15 101,8 99,74836 22,12 6,97
10 2 4,73 15 24,24 21,74 4,60 1,46
11 2,11 4,62 15 55,2 46,37 10,04 3,03
12 2,01 4,41 15 72,74 65,88664 14,94 4,73
13 2,12 4,49 15 68,78 58,58 13,05 3,92
14 2,12 4,78 15 63,96 58,06 12,15 3,65
15 2,1 4,5 15 77,56 72,96 16,21 4,92
16 2,14 4,27 15 23,04 22,02578 5,16 1,53
17 2,16 4,48 15 51,76 43,68 9,75 2,87
18 2,08 4,93 15 87,36 77,77 15,77 4,83
19 2,07 4,74 15 55,72 55,31 11,67 3,59
20 2,03 4,83 15 96,3 85,41681 17,68 5,55
21 1,99 4,16 15 50,72 42,96 10,33 3,30
22 2,07 4,04 15 20,98 16,64929 4,12 1,27
23 2 4,66 15 62,6 57,92 12,43 3,96
24 2,1 4,06 15 54 53,04 13,06 3,96
25 2,04 4,34 15 71,54 70,34 16,21 5,06
Médias 2,08 4,35 62,02 56,75 13,01 3,99
D. Padrdo 0,05 0,36 21,61 20,64 4,52 1,40
Md. Arred. 2,1 4,4 62 57 13 4
DP Arred. 0,1 0,4 22 21 5 1
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ANEXO B - RELATORIO DE RESISTENCIA MECANICA DOS PELLETS DE
ALUMINA COM Si CALCINADOS A 900°C

RESISTENCIA MECANICA DE EXTRUDADOS CILINDRICOS

ID Material e ensaio: 20210414-M07-21-900°C
Descrigdo:
Tratamento térmico TC gin
Data o
T, °C t h Ns?  Sol Técnico
14/04/2021 120 3 15
N° D L V din F mpeak Fumoad  RMmioad  Otragdo
mm mm  mm.min N N N.mm™ N.mm?
1 2,04 5 15 68,62 58,72 11,74 3,66
2 2,04 4,57 15 35,94 30,75 6,73 2,10
3 2,02 4,11 15 62,42 61,09 14,86 4,68
4 2 3,79 15 50,72 43,00367 11,35 3,61
5 2,03 4,47 15 42,64 41,93 9,38 2,94
6 2,06 4,62 15 33,36 31,2 6,75 2,09
7 2,04 4,72 15 50,9 40,9 8,67 2,70
8 2,07 4,62 15 48,48 41,55 8,99 2,77
9 2,04 4,24 15 33,36 30,3 7,15 2,23
10 1,97 4,3 15 38,34 33,57 7,81 2,52
11 2,07 4,79 15 50,38 45,16 9,43 2,90
12 2,13 4,32 15 58,98 52,73 12,21 3,65
13 2,08 4,57 15 33,88 29,27 6,40 1,96
14 2,05 4,88 15 60,02 51,77 10,61 3,29
15 2,1 3,99 15 45,22 40,80479 10,23 3,10
16 2,09 5 15 72,06 70,58 14,12 4,30
17 2,11 4,85 15 58,64 51,56 10,63 3,21
18 2,02 4,48 15 80,3 70,75 15,79 4,98
19 2,06 4,54 15 30,26 29,42181 6,48 2,00
20 2,02 4,58 15 62,6 54,55 11,91 3,75
21 2,1 4,93 15 55,88 48,12 9,76 2,96
22 2,12 5 15 55,54 47,78 9,56 2,87
23 2,09 4,34 15 36,46 30,08124 6,93 2,11
24 2,09 4,79 15 53,48 48,43 10,11 3,08
25 2,03 4,85 15 54,34 51,39 10,60 332
Médias 2,06 4,57 50,91 45,42 9,93 3,07
D. Padrdo 0,04 0,32 13,22 12,22 2,59 0,81
Md. Arred. 2,1 4,6 51 45 10 3
DP Arred. 0,0 0,3 13 12 3 1
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ANEXO C - RELATORIO DE RESISTENCIA MECANICA DOS PELLETS DE
ALUMINA COM B CALCINADOS A 600°C

RESISTENCIA MECANICA DE EXTRUDADOS CILINDRICOS

ID Material e ensaio: 20210414-M05-21-600°C

Descrigdo:
Amostra Amanda.

Tratamento térmico TC gin
Data -
T, °C t h Ns?  Sol. Técnico
05/11/2020 120 3 15
N° D L V din FMPeak FMLagd RM MLoad Orracdo
mm mm mm.min ™ N N N.mm™  N.mm™

1 2,32 4,49 15 160,1 147,87 32,93 9,04
2 2,17 4,2 15 87,7 37,08319 8,83 2,59
3 2,31 4,55 15 181,44 175,05 38,47 10,60
4 2,19 4,46 15 140,84 140,27 31,45 9,14
5 2,35 4,33 15 118,84 108,32 25,02 6,78
6 2,28 4,29 15 125,72 124,9909 29,14 8,14
7 2,25 4,46 15 153,74 145,67 32,66 9,24
8 2,27 4,39 15 207,74 204,77 46,64 13,08
9 2,24 4,28 15 102,14 93,9 21,94 6,24
10 2,3 4,52 15 146,18 136,21 30,13 8,34
11 2,2 4,97 15 182,46 172,71 34,75 10,06
12 2,24 4,56 15 151,86 150,38 32,98 9,37
13 2,27 5 15 116,42 108,45 21,69 6,08
14 2,36 4,46 15 138,96 138,34 31,02 8,37
15 2,34 4,95 15 119,7 109,59 22,14 6,02
16 2,3 4,27 15 79,1 78,49 18,38 5,09
17 2,27 4,39 15 178,52 174,53 39,76 11,15
18 2,28 4,92 15 101,8 95,14 19,34 5,40
19 2,17 4,92 15 90,98 86,44 17,57 5,15
20 2,22 3,81 15 140,32 131,71 34,57 9,91
21 2,21 3,89 15 97,16 85,51 21,98 6,33
22 2,24 4,62 15 86,84 85,55 18,52 5,26
23 2,28 4,71 15 80,82 71,51 15,18 4,24
24 2,27 4,84 15 92 82,52 17,05 4,78
25 2,32 4,17 15 74,8 73,88 17,72 4,86
Médias 2,27 4,50 126,25 118,36 26,39 7,41
D. Padréio 0,05 0,32 37,48 40,36 9,12 2,56
Md. Arred. 2,3 4,5 126 118 26 7
DP Arred. 0,1 0,3 37 40 9 3
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ANEXO D - RELATORIO DE RESISTENCIA MECANICA DOS PELLETS DE
ALUMINA COM B CALCINADOS A 900°C

RESISTENCIA MECANICA DE EXTRUDADOS CILINDRICOS

ID Material e ensaio: 20210414-M05-21-900°C

Descrigdo:
Amostra Amanda.

Tratamento térmico TC gin
Data -
T, °C t h Ns?  Sol. Técnico
05/11/2020 120 3 15
N° D L V din FMPeak FMLagd RM MLoad Orracdo
mm mm mm.min ™ N N N.mm™  N.mm™

1 2,2 4,71 15 61,74 56,79 12,06 3,49
2 2,25 4,69 15 112,64 108,76 23,19 6,56
3 2,17 4,37 15 106,8 99,48 22,76 6,68
4 2,27 4,72 15 66,04 40,45 857 2,40
5 2,2 4,26 15 137,06 135,11 31,72 9,18
6 2,19 3,72 15 95,26 87,45181 23,51 6,83
7 2,17 4,47 15 125,36 116,06 25,96 7,62
8 2,19 4,09 15 119,52 108,21 26,46 7,69
9 2,18 3,97 15 120,56 110,2827 27,78 811
10 2,22 4 15 91,32 81,78689 20,45 5,86
11 2,13 4,32 15 99,56 88,2166 20,42 6,10
12 2,27 4,36 15 75,32 69,52 15,94 4,47
13 2,18 5 15 157,18 150,73 30,15 8,80
14 2,23 4,24 15 64,48 62,05 14,63 4,18
15 2,28 4,74 15 103,52 95,69 20,19 5,64
16 2,18 4,39 15 71,2 69,40681 15,81 4,62
17 2,19 3,98 15 58,64 50,15013 12,60 3,66
18 2,22 4,42 15 104,56 94,66 21,42 6,14
19 2,23 4,34 15 112,64 108,56 25,01 7,14
20 2,22 4,52 15 127,6 119,15 26,36 7,56
21 2,18 4,94 15 74,64 63,32 12,82 3,74
22 2,18 4,57 15 78,08 75,02 16,42 4,79
23 2,16 4,99 15 117,98 109,3109 21,91 6,46
24 2,13 4,14 15 111,6 110,55 26,70 7,98
25 2,22 3,96 15 115,74 104,19 26,31 7,54
Médias 2,20 4,40 100,36 92,60 21,17 6,13
D. Padréio 0,04 0,34 25,98 26,96 6,14 1,80
Md. Arred. 2,2 44 100 93 21 6
DP Arred. 0,0 0,3 26 27 6 2
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