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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 decomposicao
do peroxido de hidrogénio concentrado, para fins propulsivos. Inicialmente, foi projetada
e fabricada uma unidade de concentragdo do H>O> de 70 a 90% em massa. Paralelamente,
foram preparados catalisadores, massicos e suportados, visando a obtencao de materiais
com atividade catalitica e resisténcia mecanica elevadas. Durante a preparagdo dos
materiais, observou-se que os catalisadores suportados apresentaram uma resisténcia
mecanica satisfatoria, enquanto a apresentada pelos catalisadores massicosse mostrou
insuficiente. Esta propriedade ¢ de extrema importancia para o emprego em sistemas
propulsivos e, por este motivo, os catalisadores suportados foram selecionados para os
testes posteriores. Todos os catalisadores foram caracterizados pela técnica de Adsorcao
de Nitrogénio, Resisténcia a Compressao Radial, Termogravimetria, Quimissor¢ao de CO
e Picnometria a hélio. Os catalisadores foram também submetidos ao teste da gota, em
bancada de laboratdrio, para determinacao de quais composi¢des apresentam os melhores
tempos de inducao, além disso os catalisadores foram também submetidos a testes em um
micro reator de leito fixo visando analisar o grau de decomposicdo de peroxido de

hidrogénio que eles alcangam.
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1. INTRODUCAO

A maior parte dos satélites postos em oOrbita pela humanidade utiliza propulsores
quimicos para o seu controle de atitude, dentre os sistemas propulsivos, o que ¢ mais
utilizado € o sistema a monopropelente, no qual o empuxo necessario as operacoes de
corregdo de oOrbita e posicionamento ¢ obtido pela decomposicao catalitica ou térmica de

um Unico propelente embarcado[1].

Em fung¢do da crescente preocupacao quanto a seguranga e preservacao ambiental,
tem se observado uma forte busca pela utilizagdo de propelentes liquidos estocéveis e ndo
toxicos, conhecidos como greenpropellants [2]. Observando-se deste angulo, o perdxido
de hidrogénio (H2O») tem se mostrado como um dos mais promissores candidatos para
aplicagdes em sistemas propulsivos, uma vez que se trata de um propelente barato, nao
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 condi¢des de operagao de um propulsor.

A decomposi¢do catalitica do H2O> ocorre por meio de um mecanismo de
oxirredugdo (Equagdes 1.1 a 1.5). As moléculas de H>O> ao se adsorverem quimicamente
sobre o catalisador (C), causam a oxidagdo temporaria do mesmo e a formacao de ions
H+ e radicais OH* e HO»*, devido a ruptura das ligagdes HO-OH e HOO-H.
Posteriormente, através de reacdes em cadeia, os radicais formados reagem entre si e com
novas moléculas de H>O, levando a formagao de H>O e O», ou seja, a regeneracao do

catalisador [4].

H:0: = 2 HO' (1.1)

H,0, + C™1) = H' + HO,™+ C" (1.2)
HO," + OH" — 02+ H,0 (1.3)
C"+HO" — C=*+ OH (1.4)
H + OH — H:0 (1.5)



Recentemente, catalisadores méssicos tém sido sugeridos para o emprego em reagdes
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 existe gracas a presenga de cations com diferentes
estados de oxidacdo, 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 reagdes redox, ja que estes 0xidos apresentam valéncia
mista e, portanto, apresentam atividade catalitica intrinseca, favorecendo a transferéncia
de elétrons e, consequentemente, facilitando a ocorréncia de reagdes de oxirreducao.
Como os cations de cobalto e manganés podem atingir estados de oxidagdo variaveis,
estes podem ser empregados na sintese de espinélios com finalidades cataliticas,

especialmente na decomposi¢ao do H>O» [10].

Outra alternativa amplamente utilizada para obtenc¢ao de catalisadores de alta area
superficial ¢ o emprego de suportes cataliticos. Os suportes, geralmente 6xidos, sdao
materiais de elevada area superficial, sobre os quais os metais sdo depositados e
dispersados, aumentando, assim, a area de contato entre o reagente e os sitios ativos. Os
catalisadores obtidos por esta técnica sdo ditos suportados. Para aplicacdes em propulsdo,
o suporte catalitico deve combinar uma elevada microporosidade, que proporcionara uma
maior area superficial, com certa mesoporosidade, permitindo um répido escoamento dos
produtos formados, também ¢é desejada uma alta resisténcia mecanica e uma forte
aderéncia entre o metal e o suporte visando a perda da fase ativa durante a reagdo. Este
material deve, ainda, apresentar condutividade térmica suficiente para evitar a formacao
de pontos superaquecidos na superficie do catalisador e, consequentemente, a sinterizagao

da fase metalica [11].

Sendo assim, com base na literatura e em estudos preliminares, o foco do projeto foi
a preparacao de catalisadores massicos, com estrutura do tipo espinélio (MnxCo3-x04),
em diferentes proporgdes (0 < x < 3), e catalisadores a base de 6xidos de cobalto e
manganés, suportados em 7y-alumina na forma de grios esféricos com o intuito de
decompor o perdxido de hidrogénio 90%. O desempenho dos catalisadores preparados
foi avaliado pelos testes da gota e micro reator, e caracterizados por diversos métodos,
visando correlacionar suas propriedades fisicoquimicas com suas atividades na

decomposicdo catalitica do peroxido de hidrogénio concentrado.



2. METODOLOGIA
2.1 CONCENTRACAO DO PEROXIDO DE HIDROGENIO

Esta etapa consistiu em concentrar o H2O2 70% para cerca de 90%, através da
secagem do produto pelo contato, em contracorrente, com um fluxo de ar seco e quente.
Para isso, foram realizados testes e ajustes visando a obten¢do de um procedimento que
permitisse o funcionamento adequado de um concentrador portatil de H>O»
posteriormente fabricado (Figura 1 — A) para substituir a antiga unidade de concentracao
que, até entdo, vinha sendo utilizada no Laboratorio Associado de Combustao e Propulsao

(LCP) do INPE, em Cachoeira Paulista (Figura 1 - B).

Figura 1 — (A) Novo concentrador de H,O», (B) Antigo concentrador do LCP/INPE

Atualmente, todo o H2O2 70% utilizado no LCP tem sido doado pela empresa
Peroxidos do Brasil Ltda e as condigdes de ajuste do sistema (vazao de entrada de H>O»,
fluxo de ar em contracorrente e temperatura do banho) ja estdo otimizadas e permitem a
obtencdo de uma producdo diaria de cerca de 10 kg de H>0O2 90-95%, em massa, partindo-

se do H202 70%.



2.2 PREPARO DOS CATALISADORES,~~
22.1 CATALISADORES MASSICOS

Os catalisadores méssicos preparados tiveram, como base, 6xidos mistos de Co e Mn.
Para sua obten¢do, foi utilizado o método de sintese por coprecipitagdo em solucao
aquosa, em diferentes estequiometrias, visando a obtencdo espinélios do tipo MnxCos-
x04 (0 £x <3). O procedimento foi baseado na metodologia empregada por Kovanda et
al. [12]. A técnica consistiu em misturar, a temperatura ambiente, solugdes de nitratos de
Co e Mn, da marca Sigma-Aldrich, em proporg¢des apropriadas sendo que o pH da mistura
foi mantido em 10 mediante adi¢do de solug¢dao de 3 mol/L de KOH. Posteriormente o
precipitado foi filtrado a vacuo, lavado e secado por 12 horas a 110°C. O sdlido foi entdo
triturado até a obten¢do de uma granulometria de 100 um e, em seguida, umedecido com
agua até a formacgdo de uma massa plastica, a qual foi extrudada. O material extrudado
foi secado a 110°C por 12 horas, cortado na forma de pellets e, finalmente, calcinado em
ar entre 760 e 1000°C durante 1 hora. A Figura 2 apresenta uma fotografia do sistema
utilizado nas sinteses por coprecipitacdo. Este sistema ¢ constituido, basicamente, de um
béquer, onde ocorre a coprecipitacdo, duas bombas peristalticas, que promovem a adi¢ao
simultanea e controlada das soluc¢des de nitratos e de KOH, um agitador e um medidor de

pH.

Figura 2 — Esquema utilizado para a sintese por coprecipitacdo
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2.2.2 CATALISADORES SUPORTADOS

Foram preparados catalisadores a base de 6xidos de cobalto e manganés, em
diferentes teores, suportados em graos 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 solu¢des de nitratos de Co ¢ Mn, da marca
SigmaAldrich, segundo o arranjo MnxCos-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, o suporte catalitico foi mantido em estufa a 120°C por 24 h, para a remocao de
tragos de umidade. Em seguida, o material foi resfriado até a temperatura ambiente em
um dessecador, mantido a vacuo. As solugdes preparadas foram entdo impregnadas ao
suporte, gota a gota, sob constante agitacdo, até a obten¢ao do chamado ponto umido. 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 6xidos insoliveis. Este processo foi
repetido por mais nove vezes, independentemente da composi¢do da solucdo de
impregnacao. Finalmente, os materiais foram divididos em trés por¢des iguais que foram

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

23 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Com o intuito de correlacionar as caracteristicas fisico-quimicas com a real atividade

dos catalisadores, eles foram caracterizados pelos seguintes métodos:

e Adsorcao de Nitrogénio - tem como objetivo a obtencdo da area superficial
especifica dos materiais. Consiste na determinagdo da quantidade de adsorbato necessaria
para formar uma monocamada sobre a superficie a ser medida, empregando, para este

fim, a isoterma de Braunauer, Emmet e Teller (BET). Estas medidas foram realizadas em
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um equipamento de adsor¢do da marca Micromeritics, modelo ASAP 2020C, disponivel

no LCP.

e Resisténcia a Compressao — Foi realizada segundo a norma ASTM D 4179-01 a
partir do método padrdo para determinacao de resisténcia mecanica de pellets individuais
de catalisadores. Ou seja, os extrudados foram posicionados individualmente entre os
€émbolos do teste de compressao e aplicou-se uma for¢a em uma velocidade constante até
o cisalhamento do pellet. Este método de ensaio visa fornecer informacdes sobre a
capacidade de um catalisador extrudado em manter sua integridade fisica. Os ensaios de
Resisténcia a compressao foram executados em um equipamento de marca AMETEK,

modelo Chatillon LTCM-100, localizado no LCP.

e Termogravimetria - E um procedimento que mede a mudanga da massa de uma
substancia em fun¢do da temperatura, sendo esta controlada por uma programacao.
Quando os 6xidos mistos sdo submetidos ao aquecimento, sdo possibilitadas interagdes
das novas fases, o que resulta na formagao de solugdes solidas e misturas eutéticas por
reagdes de adi¢do ou de dupla troca. Tais acontecimentos podem ocorrer juntamente com
mudangas de massa, o que torna possivel o estudo destas reagdes por Andlise
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.

e Quimissor¢ao de CO - Tém a funcdo da determinacao da densidade de sitios
ativos. Para isto, medidas volumétricas de adsor¢do quimica permitem correlacionar o
numero de moléculas de CO quimissorvidas e a quantidade de sitios ativos expostos na
superficie do catalisador. Pata a técnica foi utilizado um equipamento de adsor¢do da

marca Micromeritics, modelo ASAP 2020C, disponivel no LCP.

e Picnometria a Hélio - E empregada para a determinagao da massa especifica real
de um soélido a partir da variagao da pressao de gas em uma camara de volume conhecido.
Antes da analise € necessario que a amostra passe por um processo de desgaseificacao

para remog¢ao de impurezas e humidade, que consiste em repetidas purgas com hélio. O

12



valor final ¢ dado pela média aritmética de 6 a 10 medidas, até um desvio padrdo menor
que 0,05 g/cm’. As analises serdo realizadas em um Picndometro a Hélio, da marca

Quantachrome, modelo Ultrapyc 1200E, disponivel no LCP

24 TESTES CATALITICOS

24.1 TESTE DA GOTA

Os catalisadores suportados foram avaliados através do teste da gota, que consistiu
no gotejamento de H202 70% sobre um unico pellet de cada um dos diferentes materiais
preparados. Os testes foram monitorados por uma camera fotografica da marca Canon,
modelo SX220HS, na velocidade de 240 quadros por segundo. A Figura 3 mostra o

esquema utilizado nos testes.

Figura 3 — Esquema utilizado nos testes da gota

Este procedimento permitiu avaliar, com uma maior precisdo, o tempo necessario
para o inicio da reacdo de decomposicdo (tempo de inducdo) dispensado por cada
catalisador, a eficiéncia de cada catalisador de acordo com o vigor de reagao, a quantidade

de vapor produzida, além da resisténcia mecanica dos pellets apos os testes. Os
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catalisadores que apresentaram uma reagdo de decomposi¢@o mais espontanea e vigorosa,
com um baixo tempo de inducdo e sem a constatacao de fraturas, foram selecionados para

testes os testes no micro reator.

2.4.2 TESTES NO MICRO REATOR

O teste consistiu em monitorar a evolugdo da temperatura do leito catalitico
acomodado no interior de um micro reator submetido a um fluxo constante de 2 g/s de
H202 90%. Os testes tiveram durag@o de 20 s e foram realizados sob pressdo atmosférica.
De acordo com os resultados da temperatura, determinou-se o grau de decomposi¢ao dos
catalisadores testados, a partir da correlacdo de Williams e Satterfield (1952) (Equagao
2.1) [14]. Baseando-se em testes anteriores, optou-se por utilizar um leito com 20 mm de
diametro por 75 mm de comprimento. Para cada teste foi utilizado catalisador suficiente

para o total preenchimento do leito, o que corresponde a uma massa de cerca de 89 g.

t,=-1984 + 490f + W(12+13f) (2.1)

Onde:
tr = temperatura adiabatica de decomposic¢ao (°C);
f = fra¢dao de H,O, decomposto;

w = concentragdo massica inicial do H202 ( % m/m).

3. RESULTADOS

3.1. PREPARO DOS CATALISADORES

A etapa de preparacao dos catalisadores foi iniciada paralelamente a etapa de projeto
e fabricacdo da nova unidade de concentracdo de H,O». Durante a fase de preparacao dos

materiais, observou-se que os catalisadores massicos a base de Co e Mn apresentaram

14



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 satisfatoria a este tipo de aplicagdo [15]. Estes
resultados indicam que a auséncia do Al na estrutura dos novos materiais preparados foi
a responsavel pela baixa resisténcia mecanica, inviabilizando a continuagdo dos estudos

com este tipo de material.

Os catalisadores suportados, por outro lado, mostraram-se como uma alternativa
promissora para aplicagdes 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 4 apresenta a imagem dos catalisadores suportados, calcinados a 900°C,

que foram preparados pelo método de impregnacao incipiente.

HHE RS

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 4 — Catalisadores suportados calcinados a 900°C

A Tabela 1 apresenta os diferentes catalisadores suportados que foram preparados,

suas respectivas composi¢des e a temperatura de calcinagdo adotada em sua sintese.
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Tabela 1 — Catalisadores suportados preparados

Composigdo .

Momeclatura (Co/Mn) T Calcinacao (2C)
3/0-760 3/0 760
3/0-800 900
3/0-1000 1000
2,5/0,5-760 2,5/0,5 760
2,5/0,5-800 800
2,5/0,5-1000 1000
2/1-760 2,0/1,0 760
2/1-800 900
2/1-1000 1000
1,5/1,5-760 1,5/1,5 760
1,5/1,5-500 300
1,5/1,5-1000 1000
1%-760 1,0/2,0 760
1900 900
¥-1000 1000
0,5/2,5-760 0,5/2,5 760
0,5/2,5-900 900
0,5/2,5-1000 1000
0/3-760 0/3 760
0/3-800 900
0/3-1000 1000

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 adsorcao de nitrogénio, usando a isoterma BET. A Tabela 2 apresenta as
medidas obtidas para cada material preparado. Durante os ensaios, observou-se que a Sg
dos catalisadores massicos, calcinados a uma mesma temperatura, mostrou-se

praticamente constante, independentemente da sua composicao.
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Tabela 2 — Area superficial especifica dos catalisadores preparados

Catalisador T de Sg(m2/g) |
760°C 125,59
3/o S00°C 73,7
1000°C 51,9
760°C 1146
2,5/0,5 900°C 77,9
1000°C 46,3
760°C 80
2,0/1,0 800°C 58,8
1000°C 40
760°C 118,2
1,5/1,5 S00°C 79,5
1000°C 40,2
760°C 1224
1,0/2,0 900°C 76,7
1000°C 33,1
760°C 123,7
0,5/2,5 800°C 74,2
1000°C 1
760°C 125,59
0/3 900°C 77,7
1000°C 242
760°C 10,2
Massicos 300°C 6,4
1000°C 3,7

Avaliando os resultados de Sg dos catalisadores suportados, apresentados na Tabela
2, pode-se perceber que a superficie especifica dos materiais foi fortemente influenciada
pela temperatura de calcinagdo empregada na sintese € que a composi¢ao do 6xido

suportado pouco afeta este parametro.

3.2.2 RESISTENCIA A COMPRESSAO RADIAL

A resisténcia mecanica de catalisadores ¢ um fator chave em aplicagdes propulsivas

devido as condigdes extremas de temperatura e pressao que estes materiais sao expostos.
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Tal situagdo pode provocar fraturas nos graos do catalisador, gerando vazios no leito
catalitico que, normalmente, contribuem, ainda mais, com o processo de quebras, agora
por atrito e, consequentemente, instabilidade no funcionamento do motor. A Tabela 3
apresenta os resultados referentes aos ensaios de resisténcia mecanica a compressao para
os catalisadores massicos e catalisadores suportados. Durante os ensaios, observou-se que
a resisténcia mecanica dos catalisadores, tanto massicos como suportados, assim como

ocorreu com a area superficial especifica, mostrou-se praticamente constante.

Tabela 3 — Resisténcia a compressao radial dos catalisadores massicos e suportados

Material Resisténcia (M)
Massico - 760°C 9,8
Massico - 900°C 12,4

Massico - 1000°C 16,3
Suportado - 760°C 167,42
Suportado - 300°C 165,25

Suportado - 1000°C 155,2

A resisténcia mecanica ¢ uma propriedade de fundamental importancia para o
emprego de catalisadores em sistemas propulsivos. A andlise dos resultados mostrados
na Tabela 3 revelou que os catalisadores massicos apresentaram uma resisténcia mecanica
consideravelmente inferior aquela apresentada pelos catalisadores massicos. Esta baixa
resisténcia inviabilizou a continuagdo 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 caracterizagdo e testes cataliticos

posteriores.

3.2.3 TERMOGRAVIMETRIA

Anadlises termogravimétricas foram efetuadas visando elucidar os eventos térmicos

ocorridos durante a etapa de calcinacao dos materiais. Estas andlises foram realizadas
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apenas para os catalisadores massicos, empregando uma taxa de aquecimento de 5°C/min,
sob atmosfera de ar sintético. Como a propor¢do 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 a decomposicao do sal
precursor seria muito baixa quando comparada a massa do material como um todo. A
Figura 5 apresenta as derivadas das curvas de termogravimetria (DTG) dos catalisadores

massicos.
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Figura 5 — 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 sao caracteristicos da calcinacao de hidrotalcitas
(hidréxidos lamelares) e consequente formagao de 6xidos mistos. A aproximadamente
65°C observa-se uma perda de massa acentuada, devido a eliminag¢do da umidade presente
nas amostras. Entre 200 e 250°C ocorre uma perda de massa consideravel, referente a
liberacdo de agua da camada interlamelar e a liberagao de CO,, proveniente do carbonato,

acompanhada por um colapso do espacamento basal da hidrotalcita. Entre 350 ¢ 600°C
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observa-se uma ligeira perda de massa, resultante da decomposicao completa da estrutura

de lamelas e, consequente, a transformacao da fase hidrotalcita em 6xido [14].

3.2.4 ADSORCAO DE NITROGENIO

Os catalisadores caracterizados por adsor¢ao de nitrogénio foram divididos em dois
grupos. O primeiro, compreendendo os materiais que foram preparados para a avaliagao
do efeito da razdo Co/Mn na atividade dos catalisadores, e o segundo, os catalisadores
empregados no estudo do efeito do teor de fase ativa na eficiéncia dos materiais. Com
1sso, foi possivel estudar a influéncia da composigao, da temperatura de calcinacao e do
teor de fase ativa na area superficial especifica dos materiais. A Tabela 4 apresenta a area
superficial especifica dos catalisadores preparados para o estudo do efeito da razdo

Co/Mn em fun¢do da composi¢ao e da temperatura de calcinagdo adotada na sintese.

Tabela 4 - Area superficial especifica dos catalisadores suportados em funcio da

composi¢do e da temperatura de calcinacao

Composigao Temperratura Area superficial
{Co/Mn) (°c) especifica (m*2/g)
760 1259
3/0 900 73,7
1000 21,9
760 114,6
2,5/0,5 900 77,9
1000 46,3
760 80
2,0/1,0 S00 58,8
1000 40
760 118,2
1,5/1,5 900 79,5
1000 40,2
760 122.4
1,0/2,0 S00 76,7
1000 331
760 123,7
0,5/2,5 S00 74,2
1000 21
760 125,9
0/3 900 77,7
1000 24,2
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Avaliando os resultados apresentados na Tabela 4, ¢ possivel se observar que os
tratamentos térmicos a 760°C e 900°C apresentam pouca influéncia na area especifica dos
materiais apds a calcinacdo. Ja o tratamento a 1000°C resulta em uma perda de area
crescente em fungdo do aumento do teor de Mn na amostra. A reducdo da area em fungao
da alta temperatura ja era esperada, pois tratamentos térmicos a maiores temperaturas
favorecem a difusdo e, portanto, causam retragdo no material e redugdo na area superficial
especifica do mesmo. Quanto a queda em fung¢ao do aumento do teor de Mn pode ser
causada pela maior mobilidade do Mn na superficie do suporte, acarretando na
diminuicdo das areas especificas dos materiais. A Figura 6 apresenta os resultados de area
superficial especifica em funcdo do nimero de impregnagdes adotado na sintese dos

catalisadores.

Niumero de mnpregnagdes

Avren superfical espeoifica (még)

Figura 6 — Area superficial especifica dos catalisadores suportados em fun¢do do niimero

de impregnagdes adotado na sintese

Pode-se observar que a area superficial especifica dos materiais tende a diminuir com
o numero de impregnacdes. Este comportamento tem como causa a etapa de calcinagao,

a 400°C, que teve como objetivo converter os sais em 0xidos insoluveis. Quanto maior o
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numero de impregnacdes, mais tratamentos térmicos o material sofre, o que favorece a

retracdo e a reducdo na area superficial especifica do mesmo.

3.2.5 QUIMISSORCAO DE CO

Visando a determinacdao da densidade de sitios ativos presentes na superficie dos

catalisadores, aplicou-se a técnica de quimissor¢ao de CO.

Tabela 5 - Quimissor¢do de CO em fungdo do niimero de impregnagdes adotado na sintese

dos materiais

Numero de CO
impregnagoes | guimissorvido

0 41

1 95,2

2 81,6

3 71,6

4 67,2
5 63

6 62,7

7 57,3

8 51,6

9 35,4

10 32,4

20 22,1

30 22,7

A partir da Tabela 5 ¢ possivel a constatagdo de que quanto maior o niimero de
impregnacdes, menor a densidade de sitios ativos do catalisador. Isso indica a baixa
dispersdo da fase ativa na superficie do suporte. Embora o teor de 6xido aumente na

superficie, a area disponivel para a quimissor¢ao reduz progressivamente.
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3.2.6 PICNOMETRIA A HELIO

Para a determinagdo da densidade real dos materiais preparados, empregou-se a

técnica de picnometria a hélio. Os resultados podem ser vistos na Figura 7.
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Figura 7 - Resultados da picnometria a hélio

A partir dos resultados ¢ possivel se observar que a densidade varia pouco de
acordo com o numero de impregnacdes, sendo estas variagdes provavelmente causadas
por erros sistematicos e aleatérios. Pode-se concluir, portanto, que a massa especifica do
oxido que compde a fase ativa € muito semelhante a do suporte, o que faz com que ndo

ocorram alteracdes significativas na densidade real do catalisador final.

23



3.3 TESTES CATALITICOS

3.3.1 TESTE DA GOTA

Visando a avaliacao de desempenho dos catalisadores suportados na decomposicao
do H>O» realizou-se o teste da gota. Os tempos de inducdo dispensados por cada

catalisador estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados dos testes da gota dos catalisadores preparados

Catalisador | T de calcinagdo Indugdo (ms)
760°C >1000
3/0 S00°C =1000
1000°C >1000
760°C 267
2,5/0,5 900°C 254
1000°C 100
760°C 108
2,0/1,0 900°C a7
1000°C 121
760°C 37
1,5/1,5 900°C 37
1000°C 58
760°C 33
1,0/2,0 900°C 29
1000°C 42
760°C 54
0,5/2.5 900°C 46
1000°C 39
760°C 46
0/3 900°C 33
1000°C 33

Com base na Tabela 6, pode-se observar que os catalisadores com maiores teores de
manganés (MnxCos-x, com x > 1,5) foram aqueles que apresentaram menores tempos de
inducdo. Além disso, observou-se que a influéncia exercida pela temperatura de
calcinagdo sobre o desempenho dos catalisadores depende de suas respectivas

composicdes. Isso leva a crer que esta temperatura ¢ fundamental para que ocorra o
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rearranjo dos 4&tomos na estrutura cristalina, levando a formag¢ao de fases mais ou menos

ativas.

Confrontando os resultados do teste da gota com os valores de area, expostos na
caracterizacdo por Adsor¢do de nitrogénio, observa-se que ha uma relagdo direta entre
ambos os parametros, sendo que a maior area superficial facilita o acesso das moléculas
de H>O> ao interior dos poros do catalisador, favorecendo a decomposi¢do, além de
permitir um rdpido escoamento dos produtos formados, liberando os sitios ativos para
novas moléculas de H>O,. Sendo assim, catalisadores com maiores areas superficiais

especificas tendem a se mostrar mais rapidos e eficientes na decomposi¢ao do H»O».

Outra possivel relagdo aparece da comparacao do teste da gota com a Quimissor¢ao
de CO, onde quanto menor a densidade de sitios ativos presentes na superficie do

catalisador, menor a eficiéncia na decomposicao do H>O».

3.3.2 TESTES NO MICRO REATOR

Os catalisadores nomeados 0/3-900, 0,5/2,5-900, 1/2-900 e 1,5/1,5-900,
preparados a partir de uma unica etapa de impregnagao, foram selecionados para serem
submetidos aos testes no micro reator de leito fixo. A Figura 8 apresenta as curvas de

temperatura (°C) versus tempo (s) obtidas para cada um dos catalisadores testados.
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Figura 8 — Curvas de temperatura dos catalisadores obtidas nos testes no micro reator de

leito fixo

A Tabela 7 apresenta a temperatura final, o tempo necessario para atingir essa

temperatura e o grau de decomposic¢ao alcancado por cada catalisador.

Tabela 7 - Resultados obtidos no teste no micro reator de leito fixo

Catalisador | Tfinal | Tempo (s)
0,5/2,5 7560C 15,5
0/3 7562C 18
1,0/2,0 7482C 20
: s 7440C 20

Pela analise da Figura 8 e da Tabela 7, pode-se constatar que os catalisadores 0/3-
900 e 0,5/2,5-900 foram os unicos que atingiram a temperatura de decomposi¢ao
adiabatica do H20> 90% (756°C), sendo capazes de promover uma decomposi¢cdo
completa do fluxo de H>O: injetado no leito. Os catalisadores 1/2-900 e 1,5/1,5-900,
embora tenham se mostrado ativos na reagao, apresentaram menor eficiéncia, alcangando

apenas 99% de decomposi¢do no intervalo de testes.
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4. CONCLUSAO

Os dois anos de realiza¢do da pesquisa, de agosto de 2015 a julho de 2017, no LCP
do INPE de Cachoeira Paulista, SP, foram de fundamental importancia na formagao
técnica e pessoal do aluno, podendo-se destacar o clima agradavel do laboratério e o

compromisso da equipe.

A pesquisa teve resultados promissores, foi possivel a constatagdo, A partir do ensaio
de resisténcia a compressao radial, de que o uso de catalisadores massicos a base de
espinélios de cobalto e manganés ¢ invidvel devido a baixa resisténcia mecanica
apresentada por estes materiais, os catalisadores suportados, por sua vez, apresentam

resisténcia satisfatoria.

A andlise por Adsorcdo de Nitrogénio revelou que a area superficial especifica dos
catalisadores massicos € consideravelmente inferior a dos catalisadores suportados e que,
neste ultimo caso, esta superficie ¢ influenciada, principalmente, pela temperatura de
calcinagdo utilizada. Além disso, observou-se e que a composicao do 6xido suportado

tem pouco influéncia sobre a Sg.

A analise termogravimétrica dos catalisadores massicos apontou a ocorréncia de trés
eventos térmicos caracteristicos da calcinacao de hidrotalcitas e, consequente, formagao

de 6xidos mistos. Estes eventos foram comuns para todas as amostras.

O teste de Adsorcao de Nitrogénio revelou que a temperatura de calcinagdo tem
bastante influencia na area superficial especifica dos catalisadores, j4 a composi¢ao nao.
O teste revelou ainda que a area dos materiais € inversamente proporcional ao numero de

impregnacdes utilizado em suas sinteses.

Os resultados da quimissor¢do de CO deu a entender que acontece um deposito
de particulas conforme cada impregnagdo. Isto acarretou na diminui¢do da densidade de
sitios ativos na superficie do catalisador e, consequentemente, na sua atividade na

decomposi¢dao do H202.
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As andlises de picnometria a hélio revelou que o nimero de impregnagdes nao
influencia a densidade real dos materiais, ou seja, a massa especifica do 6xido da fase

ativa ¢ muito semelhante a do suporte.

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
decomposi¢cao do H202 e que a influéncia exercida pela temperatura de calcinagdo sobre

o desempenho dos catalisadores depende das suas respectivas composigoes.

E, por fim, a partir do teste no micro reator de leito fixo, obteve-se o resultado de que
o catalisador 0,5/2,5-900 foi o que apresentou o melhor desempenho na decomposigao de
H>02 90%a um fluxo constante. A eficiéncia foi de 100% e o fluxo foi aplicado por cerca
de 15,5 segundos. Todos os demais catalisadores apresentaram, no entanto, um

desempenho satisfatdrio neste teste.
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