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Resumo

Esta pesquisa se baseia na preparacdo de catalisadores de Ir e Ir-Ru
suportados em y-Al,O3 para a conversdo da NyHs em micropopulsores de
satélites. A primeira parte do trabalho -consistiu na otimizacdo da
macroporosidade da y-Al,O3, sem afetar negativamente a resisténcia mecanica
do suporte. Para tanto, foram manipuladas as variaveis do processo de
moldagem, tais como granulometria da gibsita, quantidade de agente
peptizante e tratamento térmico.

A metodologia de sintese e moldagem foi padronizada e alterada apenas
nas etapas de interesse, usando-se gibbsita (Al(OH);) comercial C-30 doada
pela ALCOA, com granulometria entre 0,90 e 106 mm calcinada a 500°C e
boehmita (AIOOH) com granulometria menor que 0,038 mm, usada como
ligante.

Inicialmente, testou-se a influéncia da quantidade de agente peptizante
em duas amostras, sendo a primeira com razao (massa/volume de agente
peptizante) de 0,65 e a segunda, utilizando os finos gerados na moldagem
desta primeira, com razao de 0,80. Em seguida se aprofundou o estudo usando
razbes de 0,65; 0,7; 0,75; 0,80; 0,85 e 0,90, sendo constatado que a de 0,7 foi
a mais adequada para o objetivo em questao.

Analisou-se também o volume poroso total das sete amostras citadas
pelo método do ponto umido. E por fim, foram determinados a area superficial e
volume de poros de duas amostras de suporte de alumina, sendo uma
calcinanda a 600°C e outra calcinada a 700°C.

Na segunda etapa deste periodo de pesquisa decidiu-se avaliar a
dispersdo e o comportamento do precursor metalico no suporte a partir da
impregnacao seca, ou seja, com a saturacdo do volume de poros do suporte
com uma solugdo de sais soluveis do metal desejado. Como o sal de Ir é muito
caro os estudos foram realizados empregando um sal de Cu, que é mais barato
e abundante, permitindo avaliar as técnicas de preparo com mais economia.
Tendo definido o melhor método, o estudo podera ser utiizado no preparo de

catalisadores de Ir suportado. Desse modo, para o foram preparados



catalisadores de CeO, com cobre a partir de CuNO3 .3H,O em teores de 1%
Cu/Ce0y,, 5% Cu/CeO2, 10% Cu/CeO,, a partir de diferentes metodologias.

1.0 Introducgao

1.1 Consideragoes iniciais

No contexto aeroespacial, catalisadores Ru/Al;Os, Ir/AlLO3; e Ir-Ru/Al,O3
podem ser utilizados em sistemas micro propulsivos de satélites para ajuste e
circularizagédo da érbita. Nestes leitos cataliticos, a hidrazina é decomposta
gerando gases quentes como Hz, N2 e NHs.

Especificamente, os catalisadores Ru/Al,O; também podem ser empregados
em outros sistemas geradores de gases como o sistema de imersdo de
submarinos em emergéncia, em substituicdo ao sistema convencional a ar
comprimido, com um grande ganho de eficiéncia e rapidez de resposta.

Um ponto oriundo dessas possibilidades citadas € o fato do Ru ser
preferencialmente aplicado onde se faz necessario o emprego de uma maior
quantidade de catalisador, pois ele apresenta vantagens em relagdo ao Ir por
ser tradicionalmente mais barato e possuir uma excelente atividade na reagao
de decomposicao da hidrazina (Soares Neto, 1998; Soares Neto et. al, 2003).

Sobre catalisadores industriais a base de Iridio, atualmente pode-se citar
principalmente, de acordo com Kappenstein (2010), o catalisador Shell 405
(atualmente denominado de S405), patenteado nos Estados Unidos. Sua
preparacdo e descricdo completa, bem como sua aplicacdo em propulsores
séo fornecidas pela literatura do inventor (Armstrong et. al, 1978).

Ja a titulo de ilustragdo, um sistema micropropulsivo é mostrado

esquematicamente na Figura 1:
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Figura 1 - Componentes de um sistema micro propulsivo

O esquema anterior € composto por um reservatorio onde € armazenado um
gas pressurizante (He) e o monopropelente hidrazina, tubulagdes, eletrovalvula
(acionada periodicamente por fungbes computacionais) e o corpo do

micropropulsor.

1.2. Estudos e objetivos

e Mostrar o efeito da peptizacao no suporte de alumina;.

e Estudar os efeitos de diferentes temperaturas de calcinagédo sobre a
area superficial e porosidade da alumina;

e Avaliar o volume poroso total de amostras com diferentes quantidades
de agente peptizante;

e Investigar as técnicas de impregnacdo do metal sobre o suporte e seu

efeito sobre a dispersao metalica final.

2.0 Revisao bibliografica

2.1 Suportes de alumina

Entre os suportes cataliticos mais utilizados destacam-se: silica, alumina,
silica-alumina, zedlitos e carvao ativado. As aluminas possuem uma estrutura
complexa, com um grande numero de fases determinadas, principalmente, pela
temperatura de calcinagao, sendo as formas comercialmente mais utilizadas as

seguintes: as aluminas n e y com propriedades acidas fracas (acidez de Lewis),
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area especifica e estabilidade térmica elevada; a alumina a sem propriedades
acidas e com area especifica muito baixa.

A alumina y é utilizada, por exemplo, como suporte de catalisadores para
reacoes de reforma (Pt/Al,O3;), promovendo reagdes de isomerizagcao e
desidrociclizacdo de parafinas. A alumina n que possui uma maior acidez do
que a alumina y € usada como suporte de catalisadores que promovem
reacoes de carater acido, como isomerizagao de olefinas. A alumina a ndo é no
geral um bom suporte para a catalise, mas pode ser util em determinadas
reacdes em que se exige um catalisador suportado com um material inerte do
ponto de vista catalitico. Uma aplicacao importante € na oxidacao do etileno

com catalisadores de prata sobre alumina a.

2.2 Efeitos da temperatura de calcinagao

Durante a calcinacdo com ou sem gas ha decomposi¢do dos hidréxidos,
carbonatos (gel, xerogel) para formar os O&xidos ou reagdo quimica,
transformando um composto em outros compostos. Durante o tratamento

térmico, tém-se os seguintes casos:

1. Decomposigao
Solido 1 > Sodlido 2

2. Presencga de gas
Sodlido 1 + gas - Sdlido 2 + gas

3. Transformacao de fases
Y- A|203 > n- A|203 2> 0O- A|203

Esta transformagdo de fases pode ser acompanhada por
termogravimetria, medindo-se a perda de massa e a diferenca de temperatura
com o aumento da temperatura.

Os efeitos do processo de calcinagao sao significativos nas mudancgas

texturais e morfoldgicas, afetando a area superficial, o volume de poros e a
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estrutura cristalina. A Figura 2 mostra o efeito da temperatura de calcinagéo
sobre a area superficial do material mostrando que a area superficial decresce
com o aumento da temperatura de calcinacdo. Partindo-se de precursores
nitratos ou sulfatos, a area superficial varia sensivelmente com a temperatura
de calcinagcdo, atingindo valores maximos e decrescendo posteriormente,
devido ao arranjo da estrutura cristalina. Partindo de cristais, como alumina ou
silica-alumina, o aumento de calcinagao provoca redugdo da area superficial
devido a sinterizagcdo, ou seja, aglomeragado dos cristais. O exemplo mais
conhecido é o da Al,O3. Partindo-se de uma y- Al,O3; com area em torno de 200
mz/g, a calcinacdo em temperaturas da ordem de 1200 °C leva a transicao de

fase y para a a, com um decréscimo na area superficial para 20 m2/g.
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Figura 2 - Area superficial em fungdo da temperatura de calcinacéo
Nos catalisadores suportados, uma alta temperatura de calcinacdo pode

levar a sinterizagao das particulas metalicas, resultando em um decréscimo da

area metalica (dispersao), que é a area exposta para a reagao.
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2.3 Influéncia da peptizagcao na moldagem da alumina

Antes de moldar, o hidréxido de aluminio é peptizado pela adicdo de
solucdes acidas ou bases que atuam dispersando os agregados de particulas
e, ainda, plastificando a massa resultante. Os acidos monoproéticos sdo os mais
utilizados nos processos de moldagens de aluminas. Tal tratamento leva a
formacgao de sais basicos de aluminio que sao decompostos apos a calcinagao,
formando uma nova fase aglutinante de éxido de aluminio.

A literatura é um pouco inadequada em relagcdo a dependéncia da estrutura
porosa do oxido e hidroxido de aluminio na natureza e a quantidade do acido

utilizado para a peptizacao.

2.4 Caracteristicas morfolégicas do suporte

As caracteristicas morfolégicas externas do catalisador (forma e
granulometria) devem atender as necessidades do processo catalitico a que se
destina o catalisador preparado.

Por exemplo, sdo recomendados catalisadores esféricos para serem
utilizados em um leito turbulento, limitando assim perdas do material por atrito.
Ja em um leito fixo podem ser utilizados catalisadores na forma de pastilhas,
extrudados cilindricos ou esferas, desde que apresentem elevada resisténcia
mecanica a compressao, que permite ao catalisador resistir, quando no leito

catalitico, as diversas a¢des mecanicas existentes.

2.5 Impregnacgao de metal sobre um suporte pré-moldado

Este é o método mais utilizado para preparar catalisadores industriais e ha
diferentes metodologias, mas €& importante partir de um suporte pré-moldado
(pellet ou extrudado). Parte-se de uma solugdo do metal com concentragao
suficiente para atingir um determinado teor, variando o tempo, a temperatura e
o pH para adsorver a fase ativa, tal que apds a secagem e calcinagdo o metal
esteja fixado e estavel. O suporte pode ser inerte ou parcialmente ativo, mas

com propriedades bem definidas. Neste caso a impregnacgao é feita com uma
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solucao para preenchimento dos poros, conhecendo-se previamente o volume
dos mesmos.

Denomina-se impregnagdo seca. Quando o suporte € um material
pulverizado (pd) o volume necessario é significativamente maior que o volume
dos poros e a impregnacdo € chamada impregnacado umida. Assim, pode-se

classificar a impregnacao em dois tipos:

e Sem interagdo com o suporte

e Com interagdo com o suporte

No primeiro caso, tem-se uma solugdo que contém a substancia ativa e o

suporte € inerte ou parcialmente ativo. A impregnagéo pode ser seca ou umida:

Vporos = Vsolugio -~ Impregnagéo seca

Vooros < Vsowucao - IMpregnagao umida

3.0 Procedimento experimental

3.1 Sintese do suporte de alumina

Este topico descreve o procedimento padrdo desenvolvido e adotado no
laboratério de catalise do LABCP para sintese da alumina. Para fins de novos
estudos, essa metodologia foi modificada em partes de interesse, que seréao

tratadas a fundo no topico 5.0 Resultados e Discussoes.

3.2 Preparo de solugoes

3.2.1 Acido nitrico 10%

A solucéo foi preparada com a utilizagdo de um baldo volumétrico de 250
mL, previamente lavado e rinsado, contendo 15 mL de agua destilada.
Aproximadamente 28,25 mL de HNO; de concentragdo de 65% (p/p),

medido com auxilio de pipetas volumétrica e graduada de 20 mL e 10 mL

14



respectivamente, foi adicionado ao baldo cuja a solugdo foi avolumada para

250 mL e homogeneizada.

3.2.2 Acido acético 5%

Mediu-se 5 mL de CH3COOH de concentragao de 100% (p/p) com auxilio de
uma pipeta volumétrica de 5 mL, e entdo foi adicionado em um baldo
volumétrico de 100 mL previamente lavado e rinsado contendo 50 mL de agua

destilada. A solugao foi avolumada com agua destilada e homogeneizada.

3.3 Calcinagao da Gibsita

A Gibsita comercial C-30, doada pela ALCOA, com granulometria entre 105
e 0,90mm, foi previamente calcinada a 500 °C sob fluxo de ar de 1200 ml/min
em um forno com a seguinte programagao:

e Temperatura ambiente até 130 (+/-5)°C na taxa de aquecimento de 0,37

(+/-0,02)°C/min

e Permaneceu 1 hora a temperatura de 130°C

e 130 até 500 °C na taxa de aquecimento de 0,75°C/min™’

e Permaneceu 1 hora na temperatura de 500°C

e Deligou-se o forno e aguardou-se seu resfriamento até temperatura

ambiente.

3.4 Autoclavagem

Pesou-se 55,649 g de gibsita e 13,978 g de boehmita, os quais foram
misturados e homogeneizados com auxilio de um misturador em V por
aproximadamente 30 minutos.

Em um béquer de polipropileno de 500 mL, adicionou-se a mistura

aproximadamente 139,4 mL de HNO3 10% recém-preparado.
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Homogeneizou-se com auxilio inicial de uma espatula de polipropileno e
posteriormente com um dispersor mecanico (Figura 3) até a formagao de uma

pasta branca, cremosa e lisa.

Figura 3 - Dispersor Mecéanico

Transferiu-se a pasta para uma capsula de teflon de aproximadamente
170 mL (a qual faz parte do conjunto de autoclave, Figura 4), tampou-se e

levou-se para a estufa pré-aquecida a 170 °C onde permaneceu por 4 horas.
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Figura 4 - Autoclave

3.4.1 Filtragao

A pasta obtida na etapa de autoclavagem foi filtrada sob vacuo com
auxilio de papel filtro de porosidade 2,0 um.

Formaram-se rachaduras na torta branca que foram fechadas com o
auxilio de uma espatula de polipropileno para nao atrapalhar na filtragcéo,

obtendo-se uma torta branca.

3.4.2 Secagem e peneiragao

Levou-se a torta branca a estufa por 48 horas a 45 °C e com o material ja
seco, triturou-se com auxilio de conjunto almofariz/pistilo.
Manualmente, com o auxilio de um pincel e peneira ABNT 100, o material
triturado foi peneirado para obtencdo de um p6é com granulometria inferior a
0,150 mm.

3.5 Peptizacao e moldagem

O po obtido no item 3.4.2 (que possuia granulometria inferior a 0,150 mm) foi

peptizado com a solugéo de acido acético 5% recém-preparado. Por meio de
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bureta graduada de 25 mL a solugdo de CH3COOH 5% recém-preparado foi
gotejada lentamente no material e com auxilio de almofariz, pistilo e espatula
metalica, a mistura foi homogeneizada até a obtengdo de uma pasta suscetivel
a moldagem.
Transferiu-se a pasta para uma extrusora em acrilico com ¢externo = 50mm
Pinterno = 27 mm e comprimento de 120mm e uma matriz com abertura de 6mm.
O extrudado obtido foi colocado sob vidro refratario e secado durante 48

horas a temperatura de 45 °C.

3.6 Fragmentacgao e esferoidizacao dos extrudados

Os extrudados secos foram fragmentados com auxilio de um almofariz e
pistlo sob duas peneiras de 1,00 mm e 0,50 mm respectivamente.
Posteriormente separou-se material com granulometria menor que 1,00 mm e
maior que 0,50 mm para esferoidizagao por fluidizagao.

Colocou-se o material na unidade de esferoidizag¢ao, o qual foi fluidizado

por um periodo de 30 minutos.

Figura 5 - Unidade de esferoidizacao por fluidizagao
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Figura 6 Cone de esferoidizacao

A esferoidizagdo € uma importante etapa para obter-se maior
homogeneidade do material e melhor resultado nas analises de resisténcia

mecanica.

Figura 7 - Alumina antes da etapa de esferoidizagao (0,50>®>1,00 mm)
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Figura 8 - Alumina apos a etapa de esferoidizagao (0,50>®>1,00 mm)

3.7 Calcinagao

Transferiu- se o material esferoidizado para um cadinho de porcelana e

em seguida para o forno elétrico com a seguinte programacao:

Temperatura ambiente até 130 (+/- 5) °C na taxa de aquecimento de
0,37 (+/-0,02) °C/min

Permaneceu 1 hora a temperatura de 130 °C

130 até 600 °C na taxa de aquecimento de 0,75 °C/min’’

Permaneceu 5 horas na temperatura de 600 °C

Deligou-se o forno e aguardou-se seu resfriamento até temperatura
ambiente.
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3.8 Método de impregnagao seca

Com o objetivo de analisar a dispersdo do catalisador no suporte e o
comportamento e aproveitamento de sitios ativos deste usou-se o método de
impregnacao seca.

O método consiste na dissolugdo do precursor metalico na estrutura
porosa do suporte mediante for¢cas capilares, de modo que o volume de
dissolugdo utilizada ndo supere o volume de saturagéo dos poros do suporte (
para isso é necessario fazer o procedimento de “Wet Point” ,que sera descrito
com mais detalhes abaixo no item 4.2, para nao supersaturar o volume dos
poros), minimizando-se a deposigao dos precursores metalicos na superficie
externa das particulas do catalisador. Um tratamento posterior de secagem
retira o dissolvente e deposita o precursor metalico no interior dos poros do
suporte. Seguidamente, eles se decompdem em seus correspondentes 6xidos,
tipicamente mediante um tratamento térmico denominado calcinagao.

Escolheu-se para este estudo o suporte de Oxido de cério com um
precursor metalico de cobre, partindo da solucao de nitrato de cobre.

Para a obtencao de 6xido de cério foi necessario a calcinagao de nitrato
de cério Il hexahidratado a 500°C durante 1 hora a uma taxa de 5°C/min.

Com o suporte pronto definiu-se 4 situacdes de estudo, sendo:

« 1% de Cuem CeO;,

« 5% de Cuem CeO;,

. 10% de Cuem CeO,

. 10% de Cuem CeOzem 5 etapas

Com a analise por “Wet Point” previamente realizada em uma pequena
amostra de suporte foi possivel prever o volume de solugéo de nitrato de cobre
que seria necessaria para saturar o volume de poros.

Desta forma com base na quantidade de O&xido de cério para
impregnagéao, calculou-se a quantidade de massa necessaria de cobre para
cada teor desejado (1%, 5% e 10%), que a partir desta ultima foi feita uma

solucao que respeitasse o volume de saturacao obtido na analise anterior.
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De forma bem lenta para ndo gerar grandes aglomerados e com o
auxilio de um bastao de vidro, a solugao de nitrato de cobre foi adicionada gota
a gota até esgotar-se e dessa forma preencher o volume interno do suporte.

Por fim, a amostra foi colocada em estufa com circulagao de ar a 120°C
por 24 horas para a evaporag¢ao do solvente.

Em especial, a amostra com 10% de Cu em CeO; em 5 etapas foi
realizada fracionando a massa de cobre inicialmente calculada para um teor
final de 10% m/m em 5 por¢des. A cada uma delas fez-se uma solugao de
cobre para posterior impregnacao conforme descrito acima. Esta amostra foi
preparada de forma diferente afim de se avaliar a dispersdo do metal no
suporte, esperando-se que para uma impregnagao utilizando-se solugdes
diluidas em mais etapas apresentasse uma dispersdo melhor comparada a

amostra que foi preparada com uma unica solugao de cobre mais concentrada.

Todas os catalisadores foram calcinados em forno com tubo de quartzo
na horizontal a 300°C a uma taxa de 5°C/min por 2 horas com corrente de ar
sintético. O tubo de quartzo possuia uma placa porosa em que se depositava a
amostra. Isso aumentava a superficie de contato do catalizador com o ar que

arrastava os nitratos provenientes do sal escolhido de cobre (Cu(NO3),. 3H,0).

4.0 Analises Experimentais

4.1 Analise de resisténcia mecanica

Escolheu-se graos de tamanhos e formatos semelhantes para obter-se
uma homogeneidade do material a ser testado. Colocou- se cada grédo no
émbolo de compresséo utilizando uma pinga (para evitar o contato das maos
com o material) e em seguida aplicou-se uma forga constante até sua ruptura.
A forca de ruptura a compresséao de graos individuais foi determinada por meio
de um equipamento da marca Chatillon modelo 50 Ib. Limpou-se o émbolo com
pincel e certificou-se de que os residuos haviam sido removidos para
prosseguir com os testes. Repetiu- se 55 vezes para obter-se o quadro de

dados.
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4.2 Analise de volume total do suporte (Wet Point)

Este método € importante por estimar o volume poroso total do material,
sendo possivel, desta forma, analisar e estimar o volume e a concentragcao de
uma solucdo para a impregnacao. Assim, ele € descrito a seguir:

A partir de uma mirobureta de 2 mL gotejou-se lentamente agua

destilada em uma por¢cdo de 0,5 a 1,5 gramas do suporte de alumina
previamente seco em estufa por 2 horas a 50°C até que a aparéncia externa

da alumina se mostrasse umida e os graos de alumina ficassem aglomerados.
Este procedimento foi realizado trés vezes, tendo sido tomado o valor

meédio dos valores obtidos de volume especifico de poros do suporte. A

igualdade seguinte foi utilizada para determinar o volume poroso da alumina,

em cm®/g:

— VWP
M s

v, (1)

Onde:
V,= volume poroso da alumina (cm®/g);

J,, = volume de agua no ponto imido (cm®);

M = massa seca da alumina (g).

4.3 Fissisorgao de Nitrogénio — Mesoporosidade e area especifica

4.3.1 Area especifica

Para as medidas de areas superficiais especificas do suporte foi
utilizado um aparelho modelo NOVA 1000 da Quantachrome, conforme Figura
9. Com o intuito de remover qualquer substancia adsorvida na superficie do
suporte, antes de cada medida de adsor¢ao, a amostra foi submetida a um
aquecimento a 473 K, sendo mantido por 2 horas, sob vacuo primario (10'3
bar).
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Os valores das areas superficiais especificas foram obtidos através da
adsorcdo de Ny, realizada a temperatura do nitrogénio liquido (77K e a 1
atm), segundo o método B.E.T. desenvolvido por Brunauer et al. (1938).

Figura 9 - Aparelho Quantachrome compreendendo duas estagdes: a de

tratamento a esquerda; analise a direita.

4.3.2. Volume e distribuicao de poros

Medidas de volume e de distribuicdo do tamanho de poros foram
efetuadas para o suporte a fim de se obter um suporte cada vez mais
padronizado e para comparacdo com a area final do catalisador, preparado a
partir dele. O aparelho usado foi o modelo NOVA 1000 da Quantachrome
(Figura 9), pertencente ao LABCP/INPE, que utiliza o método estatico para

efetuar as medidas de volume de nitrogénio adsorvido, a sua temperatura
normal de condensacéo.

24



5.0 Resultados e discussao

5.1 Estudo inicial do efeito do volume de agente peptizante na

resisténcia mecanica do suporte de alumina

O primeiro estudo consistiu na caracterizagdo segundo a resisténcia
mecanica de duas amostras de suporte de alumina, sendo uma delas
produzida pelo procedimento padrdo descrito acima e usando razédo de
peptizagcao de 0,65 (mL/g) ( SUO1-1mold) e a outra moldada a partir dos finos
da primeira gerados na etapa 3.4.2 com razao de peptizacao de 0,80 (mL/g).

Os testes foram realizados a fim de se avaliar o efeito do volume de
peptizacao em relagéo a sua forga de ruptura. A Tabela 1 mostra os resultados
obtidos.

Tabela 1 Forgca média de ruptura para os materiais SU01-1mold e SU01-2mold.

Material Razao (mL/g) Forca média de ruptura
(N)
SU01-1mold 0,65 1,75 (+/- 0,73)
SuU01-2mold 0,80 2,24 (+/-1,15)

A partir dos resultados da tabela acima, verificou-se que o aumento da
razao volume/massa na etapa de peptizacdo para a segunda moldagem gerou
um aumento de 28% na forga média de ruptura dos grdos em relagdo ao
resultado da primeira moldagem.

O processo de moldagem e extrusao se complicou devido a formacao de
uma pasta mais mole. Apesar dos resultados ndo serem esperados, estes
foram importantes, abrindo uma nova area de estudo nos fatores que

influenciam a resisténcia mecanica do suporte de alumina.

5.2 Segundo estudo do efeito do volume de agente peptizante na

resisténcia mecanica do suporte de alumina
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A partir destes resultados, um estudo mais detalhado foi colocado em
pratica, sendo desta vez analisado a resisténcia para sete diferentes razbes de
massa/volume de peptizante a fim de se verificar qual seria a melhor razdo de
agente peptizante em relacdo a quantidade de material a ser extrudado. Na
Tabela 2 sdo apresentado os resultado de razdo de agente peptizante contra

forgca de ruptura.

Tabela 2 Resultado de forca de ruptura em relacao a razéo de peptizacao

Razao Média da forga de ruptura (N) Desvio padrao
0,65 3,6940 2,0795
0,7 3,2765 1,5512
0,75 3,0709 1,3530
0,8 2,1588 0,7945
0,85 1,9506 1,0257
0,9 1,7064 0,5150
0,95 1,6975 0,5243

Pelos resultados apresentados na Tabela 3 é possivel verificar uma
relacdo entre a razdo de peptizacdo e a resisténcia mecanica final dos
suportes. Pode-se constatar que com o aumento da razéo de peptizacdo houve
um decréscimo na resisténcia mecanica. Entretanto, pode-se concluir que
houve uma maior homogeneizagao da for¢a de ruptura, uma vez que o desvio
padrao diminui.

Nas Figura 10 a 16 sao apresentados os graficos de dispersdo das

forcas de ruptura.

26
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Figura 10 - Dispersao das forgas de ruptura razao 0,60

Resisténcia (N)

Figura 11 - Disperséao das forgas de ruptura razao 0,70
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Figura 12 - Disperséao das forgas de ruptura razao 0,75
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Figura 12 - Dispersao das forcas de ruptura razao 0,80
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5.3 Analise do volume total de poros pelo método de Wet point
A partir da microbureta realizou-se trés testes para cada uma das sete
amostras, pesando-se de 0,5 a 1,5 gramas. Os dados apresentados na Tabela

3 consistem da média aritmética dos dados.

Tabela 3 Volume poroso total para cada amostra

Razao Volume total de poros (cm®/g)
0,65 0,6642
0,7 0,6504
0,75 0,6544
0,8 0,6954
0,85 0,6733
0,9 0,6963
0,95 0,6739

Pelos dados obtidos, nota-se que a razdo de peptizagdo nao gerou

grande influencia no volume de poros total no suporte de alumina.
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5.4 Estudo do efeito da temperatura de calcinagao na area superficial e

volume poroso do suporte de alumina

Com o objetivo de se estudar a resisténcia térmica e posteriormente a
resisténcia mecanica, uma parte da amostra com razdo de peptizagdo 0,70
ainda ndo calcinada foi tratada termicamente a 700 °C. Por ter o melhor
resultado nos testes de resisténcia mecanica a amostra com razido 0,70 foi
utilizado neste estudo.

Na tabela 4 s&do mostrados os resultados de volumetria de nitrogénio
para ambas as amostras calcinadas em temperaturas diferentes (600 °C e 700
°C).

Tabela 4 Resultado de fissisor¢ao de nitrogénio para suportes de alumina

calcinados em diferentes temperaturas.

Area Volume de _ _
Temperatura B Raio meédio de
. especifica Mesoporos
de calcinagéo poros (A)
(m?/g) (cm?g)
600 °C 172 0,41 35
700 °C 151 0,38 41

Pelo resultado das duas analises observa-se que um aumento de 100°C
na temperatura de calcinagdo gera baixas perdas de area superficial e volume
poroso, fato este esperado devido ao processo de sinterizagdo que ocorre nos
materiais. Tal efeito de sinterizacdo é verificado devido a perda de area
especifica e volume de mesoporos do material e um aumento do raio médio de
poros e consecutivamente um aumento de forga de ruptura.

Sendo assim, para sequéncia da pesquisa, o estudo da influéncia das
diferentes temperaturas de calcinagdo no volume poroso, area superficial do
suporte de alumina e forca de ruptura torna-se importante e possivelmente

promissor.
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5.5 Anadlise das amostras de cobre suportado em 6xido de cério
Devido a necessidade de manutencdao no equipamento chave para
analise das amostras feitas via impregnagado seca, como também as medidas
necessarias de distanciamento social em razdo da atual situacdo do Brasil ao

COVID-19, nao foi possivel concluir esta parte do estudo.

6.0 Conclusao

Pode-se concluir que existem diversos fatores que estao governando a
resisténcia final do material, entre elas a razao de peptizagao.

Neste trabalho pode entender que a razdo de peptizacdo deve estar
sempre em torno de 0,7 (massa/ volume de agente peptizante) por
proporcionar maior facilidade de manuseio e extrusédo e pelo fato de apresentar
maior resisténcia mecanica.

Deve-se considerar também que a utilizagdo de maior ou menor
quantidade de agente peptizante ndo influenciou de forma consideravel o
volume poroso total do suporte.

E por fim conclui-se que com um aumento significativo na temperatura
de calcinacao a perda de area superficial e volume poroso sdo pequenas.

Todos estes estudos foram validos na busca do melhor suporte possivel,
considerando que haja uma alta macroporosidade e alta resisténcia mecanica,
que sao fatores antagdnicos.

Vale ressaltar que mesmo sem concluir os estudos relacionados a
dispersao de metalica no suporte, o preparo das amostras foi de grande
importancia para entender e praticar a técnica de impregnacdo seca,

contribuindo desta forma para meu aprendizado.
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