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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento espinélios de cobalto e
manganés, em diferentes teores, a serem utilizados como catalisadores na decomposic¢ao
do perdxido de hidrogénio (H202) concentrado, para fins propulsivos. Inicialmente, foi
projetada e fabricada uma unidade de concentracdo do H>O2 de 70 a 90% em massa.
Paralelamente, foram preparados catalisadores, massicos e suportados, visando a
obtencdo de materiais com atividade catalitica e resisténcia mecanica elevadas. Durante
a preparacdo dos materiais, observou-se que os catalisadores suportados apresentaram
uma resisténcia mecénica consideravelmente maior do que aquela apresentada pelos
catalisadores massicos. Esta propriedade é de extrema importancia para o emprego em
sistemas propulsivos e, por este motivo, os catalisadores suportados foram selecionados
para os testes posteriores. Estes catalisadores foram, entdo, avaliados, preliminarmente,
na decomposicdo espontanea do H»O- (teste da gota). Este teste permitiu selecionar os
materiais que proporcionaram uma decomposi¢cdo do H20. 70% mais espontanea e
vigorosa, com um baixo tempo de indugéo, os quais posteriormente serdo testados em um
micropropulsor de 2 N. Todos os catalisadores foram caracterizados pela técnica de
Adsorcdo de Nitrogénio e Resisténcia & Compressdo Radial. Os catalisadores méassicos
foram caracterizados, ainda, por Difratometria de Raios X e por Termogravimetria. Ap6s
a realizacdo dos testes no propulsor os catalisadores serdo novamente caracterizados,
visando obter uma correlacdo entre as propriedades fisico-quimicas e a atividade
catalitica de cada catalisador na decomposi¢do H>O> concentrado.
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1. INTRODUCAO

A maior parte dos satélites em Orbita utiliza propulsores quimicos para o seu
controle de atitude. O sistema propulsivo mais utilizado € o sistema a monopropelente,
no qual o empuxo necessario as operacdes de correcdo de Orbita e posicionamento é
obtido pela decomposicao catalitica ou térmica de um unico propelente embarcado [1].

Em funcdo da crescente preocupacdo quanto a seguranca ambiental, tem se
observado uma forte busca pela utilizacdo de propelentes liquidos estocéveis e nédo
toxicos, conhecidos como greenpropellants [2]. Sob esta perspectiva, 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
toxico, com boa estabilidade e elevada capacidade de armazenamento [3]. Seu emprego
esbarra, no entanto, no desenvolvimento de um catalisador que possua atividade catalitica
satisfatoria, combinada a uma resisténcia mecanica suficientemente alta, capaz de resistir
as vigorosas condicdes de operacao de um propulsor.

A decomposicdo catalitica do H202 envolve um mecanismo de oxirreducéo
(Equagdes 1.1 a 1.5). As moléculas de H20>, ao adsorverem quimicamente sobre os sitios
ativos do catalisador (C), causam a oxidacdo temporaria do mesmo e a formacéo de ions
H* e radicais OH* e HOy*, devido a ruptura das ligagdes HO-OH e HOO-H.
Posteriormente, através de reacGes em cadeia, os radicais formados reagem entre si e com
novas moléculas de H»O, levando a formagdo de H>O e O2 com a consequente
regeneracgéo do catalisador [4].

H.0, = 2 HO" (1.1)

H20, + C™D = H* + HO,™+ C" (1.2)
HO." + OH" — 02+ H20 (1.3)
C"+HO" — C(™D + OH- (1.4)

H" + OH — H20 (1.5)



Recentemente, catalisadores méssicos tém sido sugeridos para 0 emprego em
reacOes envolvendo oxirreducdo [5,6]. Estes materiais sdo constituidos de um aglomerado
de graos da fase ativa de modo que quase toda a superficie do material apresenta atividade
catalitica. Normalmente, esta atividade é resultante da presenca de cations com diferentes
estados de oxidagdo, que trocam elétrons, propiciando a mobilidade necesséria para a
atividade de superficies redox [6, 7, 8, 9]. Esta caracteristica tem incentivado o uso de
espinélios como catalisadores em reacdes redox, uma vez que estes 0xidos apresentam
valéncia mista e, por este motivo, apresentam atividade catalitica intrinseca, favorecendo
a transferéncia de elétrons e, consequentemente, facilitando a ocorréncia de reacfes de
oxirredugdo. Como os cations de cobalto e manganés podem atingir estados de oxidacao
varidveis, estes podem ser empregados na sintese de espinélios com finalidades
cataliticas, especialmente na decomposicao do H20- [10].

Outra alternativa amplamente utilizada para obtencédo de catalisadores de alta area
superficial é o emprego de suportes cataliticos. Os suportes, geralmente 6xidos, séo
materiais de elevada area superficial, sobre os quais os metais sdo depositados e
dispersados, aumentando, assim, a area de contato entre o reagente e 0s sitios ativos. Os
catalisadores obtidos por esta técnica sdo ditos suportados. Para aplicacbes em propulsao,
o suporte catalitico deve combinar uma elevada microporosidade, que proporcionara uma
maior area superficial, com certa mesoporosidade, permitindo um rapido escoamento dos
produtos formados. Também é desejada uma alta resisténcia mecanica e uma forte
aderéncia entre 0 metal e o suporte, evitando, assim, a perda da fase ativa durante a reacao.
Este material deve, ainda, apresentar condutividade térmica suficiente para evitar a
formacdo de pontos superaquecidos na superficie do catalisador e, consequentemente, a
sinterizacdo da fase metalica [11].

Sendo assim, com base na literatura e em estudos preliminares, direcionamos
nossos esforgos na preparacao de catalisadores massicos, com estrutura do tipo espinélio
(MnxCo03.xO4), em diferentes propor¢des (0 < x < 3). Além dos catalisadores massicos,
também foram preparados catalisadores a base de éxidos de cobalto e manganés,
suportados em y-alumina na forma de grédos esféricos. Estes materiais serdo utilizados,
posteriormente, na decomposicdo do perdxido de hidrogénio 90%. O desempenho dos

catalisadores preparados foi avaliado em escala de bancada (teste da gota). Por fim, os
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catalisadores foram caracterizados, visando correlacionar suas propriedades fisico-
quimicas com suas atividades na decomposicdo catalitica do perdxido de hidrogénio

concentrado.

2. METODOLOGIA

A primeira etapa do trabalho consistiu em executar ajustes e criar procedimentos
para a operacionalizacdo de uma unidade de concentracdo de H2O> recém-construida.
Paralelamente a esta etapa, foram sintetizados catalisadores méassicos e suportados, a base
de cobalto e manganés, para serem testados na decomposi¢do do H.O2 concentrado,
buscando sempre a obtencdo de materiais com elevada atividade catalitica e resisténcia
mecanica satisfatoria. Os catalisadores sintetizados foram previamente selecionados a
partir dos resultados obtidos no teste da gota. Aqueles que apresentaram melhores
desempenhos serdo testados, em trabalhos futuros, em um micropropulsor com 2 N de
empuxo tedrico. Todos os catalisadores serdo caracterizados por Adsorcao de Nitrogénio,
Termogravimetria, Difratometria de Raios-X e Resisténcia Mecéanica a Compressdo
Radial, visando obter uma correlacéo entre as propriedades fisico-quimicas e a atividade

catalitica de cada catalisador na decomposicdo H,O> concentrado.

2.1 Concentracdo do perdxido de hidrogénio

Esta etapa consiste em concentrar o H.O2 70% para cerca de 90%, atraves da
secagem do produto mediante contato, em contracorrente, com um fluxo de ar seco e
guente. Para tanto, foram realizados testes e ajustes visando a obtencdo de um
procedimento que permitisse o funcionamento otimizado de um concentrador portatil de
H20- fabricado recentemente (Figura 2.1.1 — A). Este concentrador substituiu a antiga
unidade de concentracao que, até entdo, vinha sendo utilizada no Laboratorio Associado
de Combustéo e Propulséo (LCP) do INPE, em Cachoeira Paulista (Figura 2.1.1 - B).



Figura 2.1.1 - Fotografia do novo concentrador de H2O> (A) e da antiga unidade de

concentragéo (B)

Atualmente, todo o H202 70% utilizado no LCP tem sido doado pela empresa
Perdxidos do Brasil Ltda. As condicBes de ajuste do sistema (vazao de entrada de H2Op,
fluxo de ar em contracorrente e temperatura do banho) ja estdo dominadas e permitem a
obtencdo de uma producao diéria de cerca de 10 kg de H202 90-95%, em massa, partindo-
se do H202 70%.

2.2 Preparo dos catalisadores

Paralelamente a etapa de concentragdo do H.O, foram preparados materiais a
base de 6xidos de cobalto e manganés, cataliticamente ativos na decomposigdo do H20x.
A escolha pela utilizacdo destes elementos se deve ao fato de que ambos podem
apresentar estados de oxidacdo varidveis. Esta caracteristica permite a troca de elétrons

entre os cations presentes em uma mesma rede cristalina, proporcionando a mobilidade
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necessaria para a atividade de superficie redox. Por este motivo, Co e Mn frequentemente
sdo utilizados na composicao de catalisadores empregados em reacOes de oxirreducéo
[12].

Foram utilizados diferentes métodos de sintese, visando a obtencdo de
catalisadores, tanto massicos quanto suportados, que apresentassem uma elevada
atividade na decomposicdo do peréxido concentrado, além de propriedades fisico-

quimicas apropriadas ao emprego em sistemas propulsivos.

2.2.1 Catalisadores massicos

Os catalisadores massicos preparados tiveram, como base, éxidos mistos de Co e
Mn. Para sua obtencdo, foi utilizado o método de sintese por coprecipitacdo em solucao
aquosa, em diferentes estequiometrias, visando a obtencao espinélios do tipo MnyCo3.xO4
(0 < x < 3). O procedimento foi baseado na metodologia empregada por Kovanda et al.
[12]. A técnica consistiu em misturar, a temperatura ambiente, solucdes de nitratos de Co
e Mn, da marca Sigma-Aldrich, em proporc¢des apropriadas. O pH da mistura foi mantido
em 10 mediante adicdo de solucdo de 3 mol/L de KOH. O precipitado foi filtrado a vacuo,
lavado e secado por 12 horas a 110°C. O sélido foi triturado até a obtencdo de uma
granulometria de 100 um e, em seguida, umedecido com agua até a formagdo de uma
massa plastica, a qual foi extrudada. O material extrudado foi igualmente secado a 110°C
por 12 horas, cortado na forma de pellets e, finalmente, calcinado em ar entre 700 e 900°C
durante 1 hora. A Figura 2.2.1 apresenta uma fotografia do sistema utilizado nas sinteses
por coprecipitacdo. Este sistema é constituido, basicamente, de um béquer, onde ocorre a
coprecipitacdo, duas bombas peristalticas, que promovem a adicdo simultdnea e

controlada das solucdes de nitratos e de KOH, um agitador e um medidor de pH.
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Figura 2.2.1 : Fotografia do sistema de sintese por coprecipitacdo

2.2.2Catalisadores Suportados

Foram preparados catalisadores a base de 6xidos de cobalto e manganés, em
diferentes teores, suportados em grdos de y-alumina moldados na forma esférica. A
incorporacdo da fase ativa ao suporte foi realizada através da metodologia de
impregnacao incipiente, semelhante aquela descrita por Garcia - Vargas et al. [13].

Inicialmente, foram preparadas solugdes de nitratos de Co e Mn, da marca Sigma-
Aldrich, segundo o arranjo MnxCo3-x, com x variando de 0 a 3, mantendo sempre uma
concentracdo de 2 mol/L dos cations metalicos (Co e Mn). Paralelamente a esta etapa, 0
suporte catalitico foi mantido em estufa a 120°C por 24 h, para a remocao de tracos de
umidade. Em seguida, o material foi resfriado até a temperatura ambiente em um
dessecador, mantido em vacuo. As solucdes preparadas foram entdo impregnadas ao
suporte, gota a gota, sob constante agitacdo, até a obtencdo do chamado ponto imido. O
material resultante foi secado em estufa a 120°C por 24 h e, posteriormente, calcinado a
400°C por 2 h, visando a conversdo dos nitratos em oxidos insollveis. Este processo foi

repetido por mais nove vezes, independentemente da composicdo da solugdo de
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impregnacédo. Finalmente, os materiais foram divididos em trés porcdes iguais que foram

calcinadas, respectivamente, a 760, 900 e 1000°C, em atmosfera de ar por 2 h.

2.3 Caracterizacgao dos catalisadores

Os catalisadores preparados foram caracterizados, basicamente, por Adsorcéao de
Nitrogénio e Resisténcia a Compressdo Radial. Posteriormente, estes materiais serdo
avaliados, ainda, por Difratometria de Raios X (DRX) e por Termogravimetria. Com base
nos resultados obtidos nos ensaios de caracterizacdo e nos posteriores testes de
desempenho catalitico, sera feita uma correlacéo entre as propriedades fisico-quimicas e
a atividade catalitica de cada catalisador na decomposi¢do do H.O> concentrado.

A Adsorcéo de Nitrogénio é uma técnica utilizada para a determinacéo da area
superficial especifica dos materiais, via volumetria de nitrogénio, operando em regime
estatico. Esta técnica consiste na determinacdo da quantidade de adsorbato necessaria
para formar uma camada monomolecular (monocamada) sobre a superficie a ser medida,
empregando, para este fim, a isoterma de Braunauer, Emmet e Teller (BET). Estas
medidas foram realizadas em um equipamento de adsor¢do da marca Micromeritics,
modelo ASAP 2020C, disponivel no LCP.

A Resisténcia a Compressao dos catalisadores sera obtida a partir do método
padrdo para determinacéo de resisténcia mecanica de pellets individuais de catalisadores,
segundo a norma ASTM D 4179-01. Esta metodologia consiste em posicionar 0s
extrudados individuais entre os émbolos do teste de compressao e aplicar uma forca em
uma velocidade constante até o cisalhamento do pellet. Este método de ensaio € destinado
a fornecer informaces sobre a capacidade de um catalisador extrudado em manter sua
integridade fisica durante o seu uso. Os ensaios de Resisténcia a compressdo foram
executados em um equipamento de marca AMETEK, modelo Chatillon LTCM-100,
localizado no LCP.

A Difratometria de Raios X & uma tecnica que pode ser empregada na
identificacdo e na quantificacdo das fases cristalinas constituintes dos espinélios

preparados. Os planos de difragdo e suas respectivas distancias interplanares sdo
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caracteristicas especificas e Unicas de cada substancia cristalina, gerando um padréo
difratométrico. Assim, a identificacdo das fases cristalinas pode ser obtida a partir da
analise e comparacao dos resultados com um banco de dados contendo informacdes
béasicas e algumas propriedades fisicas de compostos cristalinos. A quantificagdo das
fases pode ser obtida atraves da intensidade da difragdo, utilizando um método de
comparacdo com amostras de referéncia. Ainda por esta técnica, empregando a
metodologia do pd, podera ser estudada a evolucdo da formagdo de fases intermediarias
e do grau de cristalinidade em funcdo das temperaturas a que esses materiais serdo
submetidos. As analises por Difratometria de Raios X deverdo ser executadas em um
difratbmetro da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, disponivel na Escola de
Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo (EEL-USP). Para tanto, devera ser
utilizada uma fonte de Molibidénio (devido a alta fluorescéncia dos cations Co e Mn
quando submetidos aos raios x oriundos de uma fonte de Cobre), filtro de zinco, 3,0 s de
incidéncia, 40 kV e 30 mA.

A Termogravimetria € um procedimento no qual a mudanca da massa de uma
substancia é medida em funcdo da temperatura, enquanto esta € submetida a uma
programacdo controlada. Os oOxidos mistos quando submetidos ao aquecimento
possibilitam interacdes das novas fases, propiciando a formacdo de solucbes sélidas e
misturas eutéticas por reacdes de adi¢do ou de dupla troca. Estes fendbmenos podem ser
acompanhados de mudancas de massa, 0 que torna possivel o estudo destas reacdes por
Anélise Termogravimétrica Diferencial (DTG). As analises foram efetuadas em um
equipamento de TGA-DSC da marca Netzsch, modelo STA 449 F3, localizado no LCP

em Cachoeira Paulista.
2.4 Testes cataliticos
Os catalisadores suportados foram previamente testados, em bancada no
laboratdrio, através do teste da gota. Este teste consistiu em gotejar H.02 70% sobre um

unico pellet de cada um dos diferentes materiais preparados. O teste foi monitorado por
uma camera fotografica da marca Canon, modelo SX220HS, na velocidade de 240
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quadros por segundo. A Figura 2.4.1 mostra uma fotografia do esquema utilizado nos

testes da gota.

Figura 2.4.1 - Fotografia do esquema empregado nos testes da gota

Este procedimento permitiu avaliar, com uma maior precisao, 0 tempo necessario
para o inicio da reacdo de decomposicdo (tempo de inducdo) dispensado por cada
catalisador. Além disso, foram avaliadas, empiricamente, a eficiéncia de cada catalisador,
de acordo com o vigor de reacdo e com a quantidade de vapor produzida, e sua resisténcia
mecanica, com base na integridade dos pellets ap0s os testes. Os catalisadores que
apresentaram uma reacao de decomposicdo mais espontanea e vigorosa, com um baixo
tempo de inducéo e sem a constatacdo de fraturas, foram selecionados para futuros testes

de desempenho no micropropulsor, empregando H202 90%.
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3. RESULTADOS

Foram preparados catalisadores massicos e suportados, a base de Oxidos de
cobalto e manganés em diferentes propor¢des. Todos os materiais preparados ja foram
caracterizados por Adsorcéo de Nitrogénio e Resisténcia a compressdo Radial e, apenas
os catalisadores massicos foram caracterizados por Termogravimetria e por Difratometria
de Raios X. Os catalisadores suportados foram avaliados, preliminarmente, na
decomposic¢do espontanea do H.O: (teste da gota) visando uma pré-selecdo dos materiais
de melhor desempenho para posteriores testes em um micropropulsor de 2 N.

3.1 Preparo dos catalisadores

A etapa de preparacdo dos catalisadores foi iniciada paralelamente a etapa de
projeto e fabricagdo da nova unidade de concentragdo de H»O.. Durante a fase de
preparacdo dos materiais, observou-se que os catalisadores massicos a base de Co e Mn
apresentaram baixa resisténcia mecanica, dificultando o seu emprego em sistemas
propulsivos. Trabalhos anteriores, no entanto, demonstraram a possibilidade da obtencao
de espinélios de Co, Mn e Al com resisténcia mecanica satisfatdria a este tipo de aplicacdo
[14]. Portanto, a auséncia do Al na estrutura dos novos materiais preparados parece ter
sido a responsavel pela baixa resisténcia mecanica, inviabilizando a continuacdo dos
estudos com este tipo de material.

Os catalisadores suportados, por outro lado, mostraram-se como uma alternativa
promissora para aplicacfes em sistemas propulsivos, uma vez que, ao contrario dos
catalisadores massicos, apresentaram resisténcia mecanica bastante elevada, combinada
a uma grande area superficial especifica.

A Figura 3.1.1 apresenta a imagem dos catalisadores suportados, calcinados a
900°C, que foram preparados pelo método de impregnacdo incipiente.
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*HE S

0/3-900 0,5/2,5-900 1/2-900 1,5/1,5-900

2/1-900 2,5/0,5-900 3/0-900

Figura 3.1.1 - Catalisadores suportados calcinados a 900°C
A Tabela 3.1.4 apresenta os diferentes catalisadores suportados que foram

preparados, suas respectivas composicdes e a temperatura de calcinacdo adotada em sua

sintese.
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Tabela 3.1.4- Catalisadores suportados preparados

Nomeclatura  Composicédo (Co/Mn) T calcinacgéo (°C)

3/0-760 760
3/0-900 3/0 900
3/0-1000 1000
2,5/0,5-760 760
2,5/0,5-900 2,5/0,5 900
2,5/0,5-1000 1000
2/1-760 760
2/1-900 2/1 900
2/1-1000 1000
1,5/1,5-760 760
1,5/1,5-900 1,5/1,5 900
1,5/1,5-1000 1000
1/2-760 760
1/2-900 1/2 900
1/2-1000 1000
0,5/2,5-760 760
0,5/2,5-900 0,5/2,5 900
0,5/2,5-1000 1000
0/3-760 760
0/3-900 0/3 900
0/3-1000 1000
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3.2 Caracterizacao dos catalisadores

3.2.1 Area superficial especifica (Sg)

A area superficial especifica (Sg) dos catalisadores suportados foi avaliada através
da técnica de adsorcédo de nitrogénio, usando a isoterma BET. A Tabela 3.5.1 apresenta
as medidas obtidas para cada material preparado. Durante 0s ensaios, observou-se que a
Sg dos catalisadores massicos, calcinados a uma mesma temperatura, mostrou-se
praticamente constante, independentemente da sua composicao. Observou-se, ainda, que
a area superficial especifica dos catalisadores massicos foi muito inferior do que aquela

apresentada pelos catalisadores suportados.
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Tabela 3.5.1 - Area superficial especifica dos catalisadores preparados

Catalisador Sq (M?/g)
3/0-760 125,9
3/0-900 73,7
3/0-1000 51,9

2,5/0,5-760 1146

2,5/0,5-900 77,9

2,5/0,5-1000 46,3
2/1-760 80,0
2/1-900 58,8
2/1-1000 40,0

1,5/1,5-760 118,2
1,5/1,5-900 79,5

1,5/1,5-1000 40,2
1/2-760 122,4
1/2-900 76,7
1/2-1000 33,1

0,5/2,5-760 123,7
0,5/2,5-900 74,2

0,5/2,5-1000 21,0
0/3-760 125,9
0/3-900 7
0/3-1000 24,2

Massicos - 760 10,2
Massicos - 900 6,4
Massicos - 1000 3,7

Avaliando os resultados de Sg dos catalisadores suportados, apresentados na

Tabela 3.2.1, pode-se perceber que a superficie especifica dos materiais foi fortemente
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influenciada pela temperatura de calcinagdo empregada na sintese e que a composicao do

oxido suportado pouco afeta este parametro.

3.2.2 Resisténcia a compressao radial

A resisténcia mecanica de catalisadores é um fator de fundamental importancia
em aplicagBes propulsivas. Frequentemente estes materiais sdo submetidos as drasticas
condigdes no propulsor, onde a presséo e a temperatura podem subir abruptamente em
questdo de milissegundos. Isto pode causar fraturas nos grdos do catalisador, gerando
vazios no leito catalitico que, normalmente, contribuem, ainda mais, com o processo de
quebras, agora por atrito, produzindo, assim, instabilidade no funcionamento do motor.

A Tabela 3.2.2 apresenta 0s resultados referentes aos ensaios de resisténcia
mecanica a compressao para 0s catalisadores massicos e catalisadores suportados.
Durante 0s ensaios, observou-se que a resisténcia mecanica dos catalisadores massicos,
assim como ocorreu com a area superficial especifica, mostrou-se praticamente constante,
independentemente da sua composi¢cdo. O mesmo comportamento foi observado em

relacdo aos catalisadores suportados.

Tabela 3.2.2 - Resisténcia a compressdo radial dos catalisadores massicos e suportados

Material Resisténcia (N)
Massico — 760°C 9,8
Massico — 900°C 12,4

Méssico — 1000°C 16,3
Suportado — 760°C 167,42
Suportado — 900°C 165,25
Suportado — 1000°C 155,8

A resisténcia mecanica é uma propriedade de fundamental importancia para o
emprego de catalisadores em sistemas propulsivos. A analise dos resultados mostrados

na Tabela 3.2.2 revelou que os catalisadores massicos apresentaram uma resisténcia
20



mecanica consideravelmente inferior aquela apresentada pelos catalisadores méassicos.
Esta baixa resisténcia inviabilizou a continuacdo dos estudos com os catalisadores
massicos. A elevada resisténcia mecanica apresentada pelos catalisadores suportados, por
sua vez, os habilitou a serem submetidos aos procedimentos de caracterizacao e testes

cataliticos posteriores.

3.2.3 Difratometria de raios X

Até o presente momento, alguns dos catalisadores massicos preparados ja foram
submetidos aos ensaios por Difratometria de raios X. A determinacéo das fases presentes
nas amostras foi obtida mediante comparacao dos difratogramas com as fichas PDF-2 do
Joint Committee on Powder Diffraction Standards. Os difratogramas dos catalisadores
Co4MnAl, CoMn4Al, Co2Mn, CoMn2, CoAl2 e MnAI2 séo apresentados na Figura
3.2.1.
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Figura 3.2.1 — Difratogramas dos catalisadores massicos
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A Tabela 3.2.3 apresenta as principais fases encontradas em cada um dos
catalisadores analisados. Segundo Kovanda et al. [12], a calcinacdo de hidrotalcitas de
Co e Mn a altas temperaturas, leva, normalmente, a formacdo de espinélios. Esta
afirmacdo confirma os resultados obtidos, uma vez que a analise dos padrées de DRX
revelou que tanto a amostra Co2Mn, quanto a amostra CoMn2, eram constituidas

exclusivamente de espinélios.

Tabela 3.2.3 — Fases cristalinas encontradas nas amostras de catalisadores massicos

Material Fases Ficha PDF-2
CoC0,04 01-080-1544

MnALOs 01-076-0072

Co4MnAl CoALO4 01-082-2252
(Co,Mn)(Co,Mn);0s  00-018-0408

Co0304 01-078-1969

CoMndAl MnsOs 01-080-0382
MnC0,04 00-001-1130

Co2Mn C0C0,04 01-080-1543
(Co,Mn)(Co,Mn);0s  00-018-0408

CoMn2 CoMn;04 01-077-0471
CoALO. 01-070-0753

CoAl2 CosAlLO11 00-051-0041
Al;O3 00-005-0712

MnAI2 MnsOs 00-001-1127
Mn2Os 00-006-0540

Posteriormente, todos os catalisadores suportados serdo caracterizados por
Difratometria de Raios X, a ser realizada antes e apds os testes no micropropulsor de 2
N. Com isso, sera possivel obter uma correlagdo entre as fases cristalinas presentes e a

atividade de cada material.
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3.2.4 Termogravimetria

Anédlises termogravimétricas foram efetuadas visando elucidar os eventos térmicos
ocorridos durante a etapa de calcinacdo dos materiais. Estas analises foram realizadas
apenas para os catalisadores massicos, empregando uma taxa de aquecimento de 5°C/min,
sob atmosfera de ar sintético. Como a proporcdo massica fase ativa/suporte nos
catalisadores suportados € muito baixa, optou-se por ndo submeter estes materiais a este
tipo de caracterizacdo, uma vez que a perda de massa relativa & decomposi¢do do sal
precursor seria muito baixa quando comparada a massa do material como um todo. A
Figura 3.2.2 apresenta as derivadas das curvas de termogravimetria (DTG) dos

catalisadores massicos.
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Figura 3.2.2 — Curvas de DTG dos catalisadores massicos

A analise das curvas DTG revela a ocorréncia de trés eventos térmicos comuns a

todas as amostras. Estes eventos sdo caracteristicos da calcinacdo de hidrotalcitas
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(hidroxidos lamelares) e consequente formacdo de Oxidos mistos. A aproximadamente
65°C observa-se uma perda de massa acentuada, devido a eliminacéo da umidade presente
nas amostras. Entre 200 e 250°C ocorre uma perda de massa consideravel, referente a
liberacdo de 4gua da camada interlamelar e a liberacdo de CO-, proveniente do carbonato,
acompanhada por um colapso do espacamento basal da hidrotalcita. Entre 350 e 600°C
observa-se uma ligeira perda de massa, resultante da decomposicao completa da estrutura

de lamelas e, consequente, a transformacéo da fase hidrotalcita em oxido [14].

3.3 Testes cataliticos

A avaliacdo de desempenho dos catalisadores suportados na decomposicéo do
H-O> foi realizada através do teste da gota. Os tempos de inducdo dispensados por cada
catalisador estdo apresentados na Tabela. Com base nesta tabela, pode-se observar que o0s
catalisadores com maiores teores de manganés (MnxCosx, com x > 1,5) foram aqueles
que apresentaram menores tempos de indugdo. Além disso, observou-se que a influéncia
exercida pela temperatura de calcinacdo sobre o desempenho dos catalisadores depende
de suas respectivas composicdes. Isso leva a crer que esta temperatura é fundamental para
que ocorra o rearranjo dos atomos na estrutura cristalina, levando a formacéo de fases

mais ou menos ativas.
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Tabela 3.3.1 - Resultados dos testes da gota dos catalisadores preparados

Catalisador Inducéo (ms)
3/0-760 >1000
3/0-900 >1000

3/0-1000 >1000

2,5/0,5-760 267

2,5/0,5-900 254

2,5/0,5-1000 100
2/1-760 108
2/1-900 67

2/1-1000 121

1,5/1,5-760 37

1,5/1,5-900 37

1,5/1,5-1000 58
1/2-760 33
1/2-900 29
1/2-1000 42

0,5/2,5-760 54

0,5/2,5-900 46

0,5/2,5-1000 39
0/3-760 46
0/3-900 33
0/3-1000 33
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4. CONCLUSAO

O desenvolvimento da pesquisa de iniciacdo cientifica se mostrou extremamente
educativo, no que se diz respeito aos conhecimentos técnicos que estdo sendo adquiridos.
Outro fator de extrema importancia foi o desenvolvimento da capacidade de lidar com
eventuais problemas ou resultados que ndo saem de acordo com o esperado.

Quanto ao trabalho em si, pode-se concluir que o uso dos catalisadores massicos
a base de espinélios de cobalto e manganés tem se mostrado inviavel devido a baixa
resisténcia mecanica apresentada por estes materiais. Os catalisadores suportados, por sua
vez, mostraram-se promissores para aplicacbes em sistemas propulsivos, ja que
apresentaram alta resisténcia mecanica e, de acordo com o teste da gota, mostraram-se
ativos na decomposicao do H20,.

A analise por Adsorcdo de Nitrogénio revelou que a area superficial especifica
dos catalisadores massicos se mostrou consideravelmente inferior a dos catalisadores
suportados e que, neste Ultimo caso, esta superficie é influenciada, principalmente, pela
temperatura de calcinacdo utilizada. Além disso, observou-se e que a composi¢do do
oxido suportado tem pouco influéncia sobre a Sg.

A Difratometria de Raios X foi utilizada para a determinacao das fases cristalinas
presentes nos catalisadores massicos. Observou-se que, a maioria dos Oxidos, era
constituida de fases do tipo espinélio.

A analise termogravimétrica dos catalisadores massicos apontou a ocorréncia de
trés eventos térmicos caracteristicos da calcinacdo de hidrotalcitas e, consequente,
formagcdo de 6xidos mistos. Estes eventos foram comuns para todas as amostras.

O teste da gota mostrou que os catalisadores com maiores teores de manganés
(MnxCo3-x, com x > 1,5) apresentaram menores tempos de inducdo na reagdo de
decomposicédo do H202 e que a influéncia exercida pela temperatura de calcinagao sobre
0 desempenho dos catalisadores depende das suas respectivas composicdes.

Os catalisadores MnxCo3-x, com x > 1,5, foram selecionados para os testes
posteriores, uma vez que apresentaram os melhores desempenhos no teste da gota. Estes

materiais serdo avaliados, ainda, em um micropropulsor com empuxo tedrico de 2 N.
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