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RESUMO

A alumina, devido as suas propriedades, tem grande importancia para a area de catalise no
que se refere a sua aplicagdo como suporte de um catalisador. Na area de propulsdo, a
alumina e utilizada como suporte do catalisador iridio/alumina para decomposi¢cdo do
monopropelente hidrazina (N2Hs) nos procedimentos de correcdo da atitude e da altitude
do satélite. Dentre seus hidroxidos polimorfos, a gibsita (AI(OH)3) e a boehmita
(AIO(OH)) possuem grande destaque na area catalitica por serem 0s principais precursores
das aluminas ativadas pelo seu custo de sintese e pelas propriedades morfoldgicas e
texturais que sdo conferidas quando convertidas as aluminas de transicdo. O presente
trabalho visa a obtencdo do suporte alumina deste catalisador, obtido pela combinagéo da
gibsita com boehmita a fim de se obter um suporte catalitico com as propriedades de
resisténcia térmica e porosidade adequadas para a finalidade proposta. Para isso, no
trabalho anterior foi realizado o estudo para melhoria da resisténcia térmica da boehmita
sintetizada pelo método sol-gel com dopagens pelos elementos bario, cério e lanténio. Os
produtos foram submetidos a medidas de area especifica e difratometria de raios X em
amostras calcinadas em diferentes temperaturas. Os resultados foram comparados com 0s
dados da literatura existentes e a partir deles foi possivel identificar a boehmita com
melhor desempenho para tal utilizacdo. O enfoque deste trabalho atual é em relacdo a
gibsita, consistiu em efetuar a adequacdo da sintese com base na metodologia proposta e
foi analisada a influéncia da velocidade de agitacdo empregada durante a sintese na
morfologia dos cristais de gibsita obtidos. Os produtos foram submetidos a microscopia
eletrénica de varredura e comparados ao catalisador americano Shell 405.

Palavras-chave: alumina, boehmita, gibsita, resisténcia térmica, dopagem



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Esquema de um micropropulsor empregado na decomposicdo catalitica do

MONOPTOPEIENTE ... et e et e e e e re e e e 3
Figura 2 — Fases da alumina em funcdo da temperatura de calcinagdo ............c.ccocvvueuee. 5
Figura 3 — Micrografia eletronica de varredura de y-Al203 ... 6
Figura 4 — Micrografia eletronica de varredura de K-Al2O3......o 6
Figura 5 — Micrografia eletronica de varredura de y-Al2O3z..........ooooooooo 6
Figura 6 — Micrografia eletrénica de varredurade 0-Al2O3 ... 6
Figura 7 — Micrografia eletronica de varredura de @ -Al203.............cccoooooceeeeeeeeeen 7
Figura 8 — Micrografia eletronica de varredura de 7 -AloO3 ... 7
Figura 9 - Micrografia eletrénica de varredura de o-Al2O3 ... 7

Figura 10 - Imagem da gibsita obtida pela sintese avaliada como a melhor obtida no reator

de 173 mL com ampliag80 de 5000 VEZES.........ccceeeriririereiriresieeess st snns 10

Figura 11 — Imagem do suporte do catalisador americano Shell405 com ampliagdo de 5000

Figura 12 — Imagem do cristal obtido na sintese “Adequacdo 1” com uso de mistura de gas

na vazao de 49,9 mL/min e agitacdo de 100 r.p.M. ..ccooveieiieieeic e 11

Figura 13 — Imagem do cristal obtido na sintese “Adequagido 2” com uso de mistura de gas

na vazao de 96,85 mL/min e agitacao de 400 F.P.M. ...cccieveriiereeieceere e 11
Figura 14 - Imagem do cristal obtido na sintese "Adaptagdo 3" com uso de mistura de gas
na vazao de 159,56 mL e agitagdo de 100 r.p.M. ..ooieiriiiiieeee e 11
Figura 15 - Imagem do cristal obtido na sintese "Adaptacdo 4" com uso de mistura de gas
na vazao de 161,12 mL e agitagdo de 400 F.p.M. ..ooveririieiieie e 11
Figura 16 - Imagem do cristal obtido na sintese "Adaptacéo 5" com uso de mistura de gas
na vazéo de 160,72 mL e agitagao de 600 I.P.M. ...cooiiiiiiininieieee s 12
Figura 17 — Evolucgéo dos cristais de gibsita durante o processo de cristalizacéo............. 12

Figura 18 — Difratograma da amostra Adequacgéo 1 com uso de 49,9 mL/min de gas de
mistura e agitacao de 100 P e 13
Figura 19 — Difratograma da amostra Adequacao 2 com uso de 96,85 mL/min de gas de
mistura € agitaCao A€ 400 I PN e 13
Figura 20 — Difratograma da amostra Adequacdo 3 com uso de 159,56 mL/min e agitacdo
de 100 mL 13

Figura 21 — Difratograma da amostra Adequacgéo 4 com uso del61,12 mL/min e agitacédo



de 400 r.p.m.

Figura 22 — Difratograma da amostra Adequagéo 5 com uso de 16,72mL/min e agitacdo de



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 -Variac0es da SErie “Adequacao™ ........cccververerereresesieeieeseesieseesese e seenaeees



SUMARIO

1. INTRODUCAO 1
2. OBJETIVOS DO TRABALHO 2

3. FUNDAMENTACOES TEORICAS

3.1. Sistema Propulsivo de Satélites...........cccoevvverveieiieeneeie e
3.2, HIOIAZING ..ot
3.3, CataliSAUOIES. ....c.veiveeieeieeie e
34, ATUMING ..o e

4. MATERIAIS E METODOS 8

4.1. Materials Utihizados .........cccooviiiiiinieiiee e
4.1.1. Sintese de GibSIta.......ccccoiiiiiiice e
4.2. Procedimentos eXPeriMentaiS..........ccourvrrerrerenisierieniesiesieeeenie e
4.2.1. Sintese de giDSITA........cccvvveiiiiiieee e
Microscopia eletronica de varredura (MEV)........ccccocvvevieiee i,

Andlise por difragio de raios X .......ccoovieieiiinieie e

5. RESULTADOS E DISCUSSOES 10

5.1. Estudos para obtengdo da gibsita...........cccceveieiiiiiiniiiins

6. CONCLUSAO 15

7. PROXIMAS ETAPAS 15

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 16



1. INTRODUCAO

O catalisador utilizado nos satélites convencionais é o iridio impregnado em
alumina com uso do propelente hidrazina, N2Hs, cuja decomposicdo leva inicialmente a
formacgédo dos gases nitrogénio e hidrogénio, Equacdo 1, seguida pela constituicdo de
amonia e nitrogénio, Equacdo 2.

_ -1

NaHy gy = Nagy+ 2H; gy AH = —95,4 kj mol (1)
— -1

3N2H4|'£}_>4NH3|:9}+ Nzl:g} ﬂH_ 15? kfmﬂl (2)

A reacdo de decomposicdo da hidrazina é extremamente exotérmica e ocorre em
temperaturas da ordem de 1273 K (Jang et al., 2011) e a pressdo superior a 2200 KPa
(Meetin et al,1974).

Assim, para um desempenho adequado, o suporte do catalisador deve possuir
caracteristicas compativeis para decomposi¢cdo catalitica no propulsor. Por isso, o0
suporte alumina deve possuir caracteristicas como porosidade, resisténcia térmica e
resisténcia mecéanica adequadas para as condicGes de operacdo do propulsor de modo
que o tempo de vida Util do catalisador seja superior a missao a ser aplicada. A reacao
de decomposicdo da hidrazina, conforme ilustrada pelas equacdes quimicas (1) e (2),
formam gases e calor por se caracterizar como uma reagdo exotermica. Para que, estes
gases e o calor sejam dissipados de forma adequada, evitando assim, prejudicar o
desempenho catalitico, o suporte alumina deve apresentar poros em dimensdes e
guantidades suficientes para auxiliar esta dispersdo. No entanto, o suporte deve
apresentar certa resisténcia mecanica para que o catalisador final suporte as condi¢fes
de vibragdo, aumento e diminuigcdo de temperatura, alteracdo de pressdo, entre outros
fendmenos envolvidos nos processos de langamento do foguete, liberacdo do satélite na
Orbita espacial e operacdo dos propulsores no espago. Assim, o suporte alumina a ser
desenvolvido deve ter um comprometimento ideal de duas propriedades antagbnicas que
€ ser poroso e ser resistente mecanicamente.

Para obter essas propriedades desejaveis, neste trabalho sera priorizado a obtencéo
de hidroxidos de aluminio em duas formas: boehmita e gibsita. A boehmita foi
sintetizada e reportada no relatério anterior usando o método sol-gel, e, com o objetivo
de conferir a alumina final resisténcia térmica suficiente estudou-se os efeitos da adicao
dos dopantes como o bario, o cério e o lantanio como forma de postergar a formacao da
fase alfa da alumina, cuja presenca reduz a area especifica e a porosidade. No estudo
anterior, foi definida que a boehmita dopada com lantanio e cério mostraram ser
promissoras para emprego como parte do suporte do catalisador. Nesta fase do trabalho,
a énfase dada foi em relagdo a gibsita, que é o hidroxido de aluminio constituido por
uma microestrutura definida por cristais hexagonais com faces chanfradas bem
formadas, que devera garantir a eliminacdo rapida do calor e dos gases gerados em
grandes quantidades durante o acionamento dos micropropulsores do satélite. Uma vez
que, o trabalho contempla a sintese da gibsita, estudos de crescimento cristalino da
gibsita seréo realizados para obter cristais com morfologia semelhante a do catalisador
americano Shell 405, a partir da adaptacdo da metodologia empregada pelo Sweegers et
al. (2001).



2. OBJETIVOS DO TRABALHO

O presente trabalho teve o objetivo de desenvolver rotas de sintese e
conformagdo do suporte alumina com propriedades fisico-quimicas, texturais e
morfoldgicas semelhantes ao do suporte empregado no catalisador americano Shell 405.

Para cumprir o objetivo inicial proposto, fez-se necessario cumprir 0s seguintes
objetivos especificos:

1- Sintetizar a boehmita pelo método sol-gel utilizando como reagentes de
partida os reagentes classificados como Para Anélise (P.A.) com uso de
nitrato de aluminio e hidréxido de amonia concluido na vigéncia anterior da
bolsa;

2- Estudar o efeito de dopagem na propriedade de area especifica e do volume e
distribuicdo do tamanho de poros da boehmita ocasionados pelas adi¢des de
cations bario, cério e lantanio para conferir resisténcia térmica aos materiais
também realizado na vigéncia anterior da bolsa PIBIC;

3- Adaptar a metodologia de sintese empregada pelo Sweegers et. al (2001) de
modo a produzir hidroxido de aluminio hexagonal (gibsita) usando reagentes
classificados como puros para analise como partida adaptando-a para
minimizar o tempo reacional e para obter maior quantidade destes cristais.

3.FUNDAMENTACOES TEORICAS
3.1. Sistema Propulsivo de Satélites

Propulsdo é definida como o processo de alterar o estado de movimento ou de
repouso de um corpo em relacdo a um dado sistema de referéncia. Este processo pode
ser realizado por varios meios e € classificado conforme a fonte de energia utilizada
como sendo propulsdo quimica, elétrica e nuclear. Dentro desses trés grandes grupos ha
a divisdo em subgrupos. A propulsdo quimica é subdividida de acordo com as
caracteristicas fisicas dos propelentes como sendo sélida, liquida, gasosa e hibrida. A
propulséo elétrica é subdividida conforme o mecanismo que produz o0 empuxo em
eletrotérmica, eletrostatica e eletromagnética. A propulsdo nuclear é fracionada
conforme as reacOes nucleares em fissdo nuclear, decaimento de is6topos radiativos e
fusdo nuclear.

A decomposicdo catalitica da hidrazina é classificada como propulsdo quimica
liquida dos propulsores monoprolentes. No sistema propulsivo a monopropelente, o
empuxo necessario é obtido pela decomposicdo catalitica ou térmica do propelente
embarcado utilizando-se dos gases gerados na decomposi¢do para conseguir 0 empuxo
necessario para a finalidade almejada. (Plumlee & Steciak, 2004)

O sistema monopropelente é constituido de um reservatério de propelente, de uma
linha de alimentacdo, de uma eletrovalvula e de micropropulsores. O micropropulsor,
esquematizado na Figura 1, é composto basicamente de um sistema de injecdo, de um
leito catalitico e de uma tubeira. Todo sistema monopropelente funciona com a presenca
de um catalisador que decompde o propelente. Os gases e a energia gerada por esta



decomposi¢do passa por uma tubeira e fornece a forca necessaria para efetuar as
correcOes de Orbita e atitude necessarias no satélite.

Figura 1 - Esquema de um micropropulsor empregado na decomposicdo catalitica do
monopropelente.

/ injetor

| [ ,.
! —T‘{” leito catalitico

eletro-valvula
Fonte: Vieira et al. (2003)

camara de
combustio

O injetor tem por objetivo aspergir o propelente e otimizar a sua distribuicdo
sobre o leito catalitico. O leito catalitico € uma c&mara onde é armazenado e
empacotado o catalisador usado para decompor o propelente. Portanto, neste trabalho, o
catalisador iridio/alumina a ser desenvolvido serd aplicado para decomposi¢do do
propelente hidrazina.

3.2. Hidrazina

A hidrazina consiste em um composto quimico inorganico cuja formula molecular é
N2H4 Trata-se de um liquido incolor, oleoso e fumegante quando exposto ao ar,
descoberto por Theodor Curtius em 1887. A disposicdo espacial de seus atomos de
hidrogénio a tornam altamente toxica e reativa. Efeitos toxicos da hidrazina em
humanos sugerem que a exposicdo ocupacional pode levar a efeitos adversos sistémicos
podendo desencadear lesdes renais e pulmonares. A hidrazina atualmente € classificada
como potencial cancerigeno e um contaminante de risco para o ambiente. (OLIVEIRA;
OLIVEIRA; TOLENTINO, 2015)

Apesar da sua toxidade, a hidrazina ¢ um composto liquido largamente utilizado em
propulsores corretores de curso de veiculos espaciais convencionais. A sua utilizacdo
advém da baixa energia de ativacdo de decomposicdo sobre catalisadores de metais
suportados e da alta exotermicidade de sua decomposicdo, combinando duas
propriedades importantes em aplicacdes espaciais: injecdo de reagentes liquidos a
temperatura ambiente e formacéo de produtos gasosos a alta temperatura (> 1000 K) em
curto espaco de tempo (< 15s). (SANTOS,1998).

A decomposicao da hidrazina ocorre segundo uma das duas rea¢6es quimicas:

_ -1
NoHyo = Nayy+ 2Hs(y AH=—95,4 kj mol O

3 NyHy ) — 4NH; 4+ Ny ) AH=—157 kJ mol ™ )



No leito catalitico esta decomposicdo pode ser dividida, de maneira geral, em
duas regibes. Na primeira, mais proxima do injetor, a hidrazina é vaporizada e
decomposta cataliticamente conforme a reacdo (2). Na regido seguinte, o restante da
hidrazina e a aménia produzida anteriormente sdo decompostas termicamente e/ou
cataliticamente em hidrogénio e nitrogénio, reacdo (1). O catalisador empregado para
sua decomposicdo é o iridio impregnado na superficie de uma alumina sendo 0s mais
famosos e utilizados o catalisador americano, Shell 405, atualmente designado como
sendo S-405 e o catalisador alemdo, KC12GA. Este projeto da continuidade para
nacionalizacdo deste catalisador.

3.3. Catalisadores

Os catalisadores possuem a funcdo de facilitar a decomposi¢édo do propelente,
através da reducdo da energia de ativacdo das reacGes, sendo regenerado no ciclo do
processo. Essa diminuicdo da energia de ativagdo vem da mudanca do mecanismo da
reacdo quando em presenca do catalisador. Os catalisadores devem sem ativos,
seletivos, estaveis em relacdo as condi¢Bes térmicas do processo e a natureza do
propelente de modo a assegurar uma longa vida util.

Os catalisadores sdo classificados em homogéneo e heterogéneo. Denomina-se
catalisador homogéneo quando o catalisador, reagentes e produtos reacionais se
encontram na mesma fase fisica. A aplicacdo deste tipo de catalisador é exemplificada
na formacdo de compostos intermedidrios instaveis, advindos da combinacdo do
catalisador com um dos reagentes. Por outro lado, um catalisador é classificado como
heterogéneo se este estiver em uma fase fisica diferente dos reagentes e dos produtos
reacionais. Este tipo de catalise se trata de um fendmeno de superficie e envolve as
etapas de difusdo dos reagentes na superficie do catalisador, adsor¢do das moléculas dos
reagentes nos sitios ativos, ocorréncia das reagdes quimicas na superficie do catalisador,
dessorcao de produtos e difusdo de produtos longe da superficie do catalisador.

Os catalisadores heterogéneos podem ser massicos ou suportados. Nos
catalisadores massicos toda a sua massa € constituida por substancias ativas, como por
exemplo, o 6xido de bismuto e o éxido de molibdénio utilizados na desidrogenagédo
oxidativa das oleofinas. Os catalisadores suportados sdo os de maior utilizacdo
industrial. Nestes sistemas a fase ativa é dispersa em um suporte de elevada porosidade
e resisténcia mecanica, podendo ser ativo ou inativo do ponto de vista catalitico. Como
por exemplo, tém-se o iridio metélico suportado em alumina para a decomposi¢do
catalitica da hidrazina em propulsores. (Figueiredo,1987)

Em geral, os catalisadores desativam, ou seja, sofrem uma perda de atividade ao
longo de sua vida util. Dentre as causas dessa desativacdo estdo o envenenamento
provocado por uma forte adsor¢do quimica de impurezas sobre 0s centros ativos do
catalisador; a incrustacdo ou deposicdo de material ndo reativo sob a superficie do
catalisador, de modo a obstruir o acesso ao interior da estrutura porosa; bem como as
transformacGes estruturais e a sinterizacdo, que provocam a diminuicdo da &rea
superficial do material. (FAJARDO, 2004)

Nos catalisadores suportados, dentre as propriedades do catalisador que o
suporte pode afetar estdo: o tempo de vida, a seletividade e a sensibilidade ao
envenenamento. (Droguett,1983). Dessa forma, este projeto realiza o estudo da estrutura
do suporte e a sintese dos produtos considerados precursores do suporte do catalisador a
fim de atribuir melhor desempenho e maior vida Util.



3.4. Alumina

Alumina é o nome usual dado aos diversos tipos de 6xidos de aluminio (Al203)
obtidos apds a desidratacdo de seus hidroxidos. Os dois hidroxidos precursores sao
classificados de acordo com a estrutura cristalina de suas moléculas conforme a
nomenclatura alema. Os tri-hidroxidos AI(OH)s sdo encontrados na natureza e sao
denominados como gibsita, bayerita e nordstrandita. J& os oxihidroxidos AIO(OH) ndo
existem naturalmente e sdo a boehmita, didspora e a pseudoboehmita.

A alumina possui 7 fases de transi¢do que sdo: Chi (y), Delta (3), Eta (1), Gama
(v), Kapa (x), Rho (p) e Teta (0) e uma fase estavel denominada alfa (a). Elas sdo
obtidas pela decomposicéao térmica dos hidroxidos, a partir de 200 °C, ou oxihidréxidos,
a partir de 400 °C, assim como pode ser observado na Figura 2 (CASTEL, 1990).

Figura 2 - Fases da alumina em funcéo da temperatura de calcinacéo.
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Fonte: SCHUCHARDT; RINALDI (2004)

As estruturas de AlOs metaestaveis sdo predominantemente cubica de face
centrada e arranjo hexagonal compacto de anions de oxigénio. E a distribuicdo de
cations dentro de cada subgrupo que resulta nos diferentes polimorfos. As estruturas de
Al>,O3 com base no empacotamento de oxigénio da estrutura cubica de face centrada
incluem gama (y), eta (n) cubica , theta (8) monoclinica e delta (3) que pode ser tanto
tetragonal quanto ortorrémbica. Por outro lado, as estruturas de Al,Oz com base no
empacotamento hexagonal compacto séo representadas pelas fases alfa (a) trigonal,
kappa (k) ortorrombica e chi (x) hexagonal. (WEFERS; MISRA,1987). No trabalho de
Santos et al. (2000) pode-se observar claramente esta variagdo dos cristais dos
polimorfos (Figuras 3,4,5,6,7,8 € 9).



Figura 3 — Micrografia eletronica de varredurada  Figura 4 — Micrografia eletronica de varredura da
X -A|203 K -A|203

Fonte: Stos et al., 2000

Figura 5 — Micrografia eletronica de varredurada  Figura 6 — Micrografia eletronica de varredura da &
Y -Al,O3 -Al,O3

Fonte: Séntos et al., 2000 Fonte: Santos et al., 2000



Figura 7 — Micrografia eletronica de varredurada  Figura 8 — Micrografia eletrénica de varredura da
9 -A|203 T| -A|203

2y - i
Fonte: Santos et al., 2000 Fonte: Santos et al., 2000
Figura 9 — Micrografia eletronica de varredura da a -Al,O3; do ALCOA 2011

Fonte: Santos et al., 2000

Conforme pode ser observado, a alumina de transicdo y, Figura 3, apresenta
formato hexagonal, constituido por aglomerados de textura granular fina, denominada
de “gibsita tabular”. Por advir apenas do y, a alumina de transicdo «, Figura 4, possui
um formato bem préximo deste, se diferindo pelo perfil irregular, devido aos diferentes
tamanhos das placas aglomeradas. Com isso, é evidente que ambas as aluminas de
transicdo provém dos cristais de gibsita. Por outro lado, y- AlOs, Figura 5, &
constituida por grandes aglomerados de losangos além de finos hexagonos, assim como



observado na alumina de transigdo &, Figura 6, com o0 acréscimo de bordas chanfradas em
alguns losangos. Ja, as aluminas de transi¢do 0 e m, Figuras 7 e 8, respectivamente,
apresentam morfologia irregular, sendo formadas por aglomerados de pequenas particulas,
cujos contornos sao indefinidos. Por fim, a estrutura a, Figura 9, apresenta pequenos cristais
com formato préximo ao de um hexagono.

As propriedades quimicas e texturais da alumina ativada obtida no processo de
calcinacao depende das caracteristicas do hidroxido precursor, tais como natureza, grau
de pureza e tamanho de particulas, bem como das condi¢des de “ativagdo”, como por
exemplo atmosfera e velocidade de aquecimento. A fase alfa é obtida de todos os tipos
de hidréxidos de aluminio apos tratamento térmico a temperaturas acima de 1000°C,
sendo caracterizada por alta estabilidade e baixa area especifica, aspectos que a tornam
invidvel para a aplicacdo como suporte de catalisadores devido a dificuldade na
dispersao da fase ativa nesta superficie.

A alumina é amplamente utilizada como suporte de catalisadores devido a esta
variacdo de fases de transicdo existentes. Uma vez que, cada fase de transicdo possui
propriedades texturais e morfoldgicas diferentes, torna-se possivel modificar o suporte
alumina através da alteracdo das metodologias para sua obtencdo, a fim de produzir
suportes cataliticos com propriedades desejadas de porosidade, area especifica e textura
na superficie.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais utilizados

4.1.1. Sintese de gibsita
Para a sintese de gibsita, os reagentes utilizados foram:

e Aluminio metalico em pedacos pureza de 99,9% — Sigma-Aldrich
e Hidroxido de Sodio (NaOH) pureza 99% - Merck

e Didxido de carbono (CO2) 99,99%

e Nitrogénio gasoso (N2) 99,999%

4.2. Procedimentos experimentais
4.2.1. Sintese de gibsita

A gibsita foi sintetizada a partir do método de precipitacdo com uso de aluminio
metéalico dissolvido em soda caulstica conforme abordado por Sweegers (2001). Esta
metodologia foi modificada pela adicdo de uma mistura de gases nitrogénio puro e
dioxido de carbono para acelerar a reducdo do pH na solucéo reacional.

Com base em estudos efetuados previamente no laborat6ério em um reator de 173
mL, realizou-se a readaptacdo da metodologia para uso de um reator de 1384 mL,
mantendo as quantidades estequiométricas dos reagentes. Dessa forma, 72,43 g de
aluminio metalico foram dissolvidos em uma solucéo 5,08 mol/L de hidréxido de sédio.
A solucdo foi aquecida e mantida a temperatura de 90 °C com o auxilio de um banho
termostatizado. Apos a completa homogeneizacdo, a solugdo foi submetida a agitacédo
mecanica e inseriu-se ao sistema a mistura de gases composta de aproximadamente 35%



v/v de gés carbdnico em gas nitrogénio (56 mL/min de CO2 dissolvido em 104 mL/min
de N2). O fim da reacdo foi determinado pelo pH da rea¢do que diminuiu de 14 para 12.
O produto obtido foi lavado com aproximadamente 10 L de 4gua destilada aquecida a
60

°C, filtrado a vacuo e seco na estufa a 120 °C por uma noite. Uma aliquota de 2g destes
materiais foram calcinados a 600°C/6h e entdo submetidos a caracterizagcdes de
microscopia eletronica de varredura e de difratometria de raios X. Esta série de
experimentos iniciais, realizada com o agitador mecanico cuja haste com hélice naval
media 69 mm de diametro foi denominada de “Adequagdo” e consistiu na realizagdo de
cinco sinteses com a varia¢do da vazdo total do gas e da agitacdo, como apresentadas na
Tabela 1.

Tabela 1 — Variagoes da série “Adequagido”

Adequacao Vazdo total (mL/min) Agitacado (r.p.m.)
1 49,92 100
2 96,85 400
3 159,56 100
4 161,12 400
5 160,72 600

Fonte: da Propria Autora

ApoOs as caracterizacdes realizadas, verificou-se que havia diferenca na relacéo
de diametro do reator e do didametro da hélice do agitador do sistema de reator menor
para o sistema com reator maior. Assim, foi confeccionada uma nova hélice de agitacdo
com 94 mm de didmetro e realizada uma nova serie de experimentos realizada com a
hélice do agitador com didmetro equivalente a relacdo existente na do reator menor.
Esta série foi denominada de “Adaptagdo” e consistiu no estudo do efeito da agitacao
sobre 0 crescimento dos cristais de gibsita. Para isso realizaram-se quatro experimentos
variando-se apenas a velocidade da agitacdo, a 200 r.p.m., 400 r.p.m., 600 r.p.m. e
800 r.p.m.

Os produtos obtidos foram guardados e se encontram reservados para as
caracterizagdes posteriores.

Devido a problemas de quebra do reator encamisado de vidro, foi necessario a
substituicdo deste por outro reator cuja capacidade era inferior ao anteriormente
empregado (1384 mL para 1000 mL) realizando-se as sinteses com agitacdo de 600 e
700 r.p.m. neste novo reator.

Analise por microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de caracterizacdo por microscopia eletrdnica de varredura tem objetivo de
analisarmos a morfologia das amostras com maior aumento para analise da
cristalinidade e do formato dos cristais de gibsita obtidos nas sinteses. Foram realizadas
analises nos aumentos de resolu¢cdo em 50, 100, 500, 1000, 2000 e 5000 vezes no
equipamento da marca Tescan modelo Vega 3.

Analise por difracéo de raios X

As fases presentes nas amostras sinterizadas foram identificadas por difracdo de raios
X, utilizando radiacdo Cu-Ko com varredura entre 20° e 80°, com passo de 0,05° ,
velocidade de 3s/ponto de contagem no difratbmetro de raios X para pé da marca
Panalytical modelo X’Pert 3. Os picos apresentados no difratograma dos compostos foram
identificados, pela comparacdo com fichas do arquivo PDF-2 ICDD com o auxilio do
software de analise de difratogramas, HighScore da Panalytical. Com os resultados das



difracBes de raios X é possivel determinar a estrutura cristalina do material, onde cada pico
de alta intensidade surge quando o conjunto de planos cristalograficos (hkl) é satisfeito.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Estudos para obtengéo da gibsita

As Figuras 10 e de 12 a 16 apresentam as imagens obtidas pela microscopia de
varredura, com 5000 vezes de aumento, dos cristais de gibsita obtidos nos estudos
denominados “Adequac¢do”. Nesta série foram realizados estudos para tentar adequar o
procedimento experimental obtido em reatores laboratoriais de 173 mL para reatores de
batelada com capacidade para 1 L. Manteve-se a propor¢do estequiométrica dos
reagentes e a propor¢do da mistura de gases em 35% de CO2 em N, condigGes estas,

consideradas 6timas nos estudos preliminares anteriores a este trabalho. Foram alteradas
a vazdo total e a velocidade de agitacdo da reacdo quimica para verificar as
modificacBes necessarias para obtencdo dos cristais com dimensdes semelhantes ao da
Figura 10, obtida nos estudos prévios a este trabalho. Embora, estudos preliminares em
reator menor, tenha obtido cristais hexagonais grandes (Figura 10), as reacdes realizadas
em reatores de batelada produziram cristais finos hexagonais dispersos. Os produtos
apresentaram resultados diferentes do almejado, cuja morfologia se assemelhava ao do
catalisador americano Shell405, caracterizado por cristais hexagonais prismaticos,
conforme apresentado na Figura 11.

Comparando a micrografia da Figura 10 com a do catalisador americado Shell405
¢ possivel averiguar que ambos sdo largos, constituidos por blocos, de modo a se
diferirem no formato da base, sendo o da gibsita obtida no laboratério de face
hexagonal, enquanto o do Shell405 possui aspecto de face hexagonal cranfrada.
Conforme discutido por Sweegers et. all (2001), a utilizacdo de ions alcalinos na
solugdo caustica, provenientes de K* e Cs*  favorecem o crescimento lateral e a
formacdo de cristais prisméaticos de caracteristicas semelhantes ao Shell, o que sera
estudado na continuidade deste projeto.

Figura 10 — Imagem da gibsita obtida pela sintese Figura 11 — Imagem do suporte do catalisador
avaliada como a melhor obtida no reator de 173 americano Shell405 com ampliacéo de 5000 vezes
mL com ampliacdo de 5000 vezes
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Figura 12 — Imagem do cristal obtido na Figura 13 — Imagem do cristal obtido na
sintese “Adequagdo 1” com uso de mistura  sintese “Adequagdo 2” com uso de mistura
de gas na vazdo de 49,9 mL/min e agitacdo de gas na vazdo de 96,85 mL/min e
de 100 r.p.m. agitacdo de 400 r.p.m.
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Figura 14 — Imagem do cristal obtido na  Figura 15 — Imagem do cristal obtido na
sintese “Adequacao 3” com uso de sintese “Adequacdo 4” com uso de
mistura de gas na vazdo de 159,56 mL e mistura de g&s na vazdo de 161,12 e
agitacédo de 100 r.p.m. agitacéo de 400 r.p.m.
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Figura 16 — Imagem do cristal obtido na sintese “Adequag¢do 5” com uso de
mistura de gas na vazdo de 160,72 mL e agitacdo de 600 r.p.m.
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As imagens obtidas na série Adequacdo, referentes as Figuras de 12 a 16,
apresentam em sua maioria cristais no formato de finos losangos, o0 que sugerem que 0
processo de cristalizagdo ndo tenha sido completado, seja pela utilizacdo de uma forca
motriz insuficiente ou pelo tempo de reacdo. Conforme descrito por Sweegers et al. (2001)
e apresentado na Figura 17, a cristalizacdo comeca com a formacao de pequenos hexagonos
arredondados e losangos facetados. Os cristais hexagonais se desenvolvem em placas
grandes e, ap6s um crescimento adicional, se conformam em grandes cristais prismaticos
com faces chanfradas. Com forca motriz mais alta, a evolugdo da morfologia prossegue
mais rapidamente no tempo e os cristais se desenvolvem para um tamanho maior.

Figura 17 — Evolucéo dos cristais de gibsita durante o processo de cristalizacao
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Fonte: Sweegers et al. (2001)

A partir das micrografias apresentadas no estudo realizado por Santos et al. (2000),
é possivel verificar que na alumina obtida em laboratdrio e calcinada a 600 °C héa indicios
da formacdo da alumina de transicéo y , Figura 3. Esta alumina apresenta os aglomerados
de textura granular fina de formato hexagonal caracteristicos da alumina de transicéo y, que
€ uma das aluminas encontradas em cristais de gibsita quando submetidos a tratamentos
térmicos. O outro tipo de alumina de transicdo € a «, que se difere pela irregularidade no



perfil, devido a existéncia de diferentes tamanhos das placas aglomeradas, o que sugere
sua decorréncia de gibsitas constituidas por cristais tabulares e prismaticos, como o
Shell 405. Esta comparagdo complementa o estudo de Sweegers (2001), para a
modificacdo de condi¢cdes do meio reacional para a obtencdo desta outra morfologia de

gibsita.

Analisando os difratogramas obtidos para a série Adequacéo, Figuras 18 a 21, ¢
possivel verificar divergéncia nas intensidades dos picos caracteristicos da gibsita, o
que demonstra o efeito da agitacdo causado no crescimento dos cristais de gibsita.

Figura 18 - Difratograma da
amostra Adequagdo 1 com uso de
49,9 mL/min de gas de mistura e
agitacdo de 100 r.p.m.
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Figura 20 - Difratograma da
amostra Adequacdo 3 com uso de
159,56 mL/min de gas de mistura e
agitacédo de 100 r.p.m.
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Figura 19 — Difratograma da amostra
Adequacdo 2 com uso de 96,85
mL/min de gas de mistura e agitacdo
de 400 r.p.m.
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Figura 21 - Difratograma da

amostra Adequacdo 4 com uso de
161,12 mL/min de gas de mistura e
agitacédo de 400 r.p.m.
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Figura 22 — Difratograma da amostra Adequacéo 5 com uso de 160,72 mL/min de gés de
mistura e agitacdo de 600 r.p.m.
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A sintese que apresentou maior intensidade do pico na regido de 2 theta 18 graus foi a
sintese da adequacdo 2 com emprego da agitacdo 400 rpm e vazdo de gases proxima de 96
mL/min. Isto indicaria que, apesar de todos os difratogramas apresentarem picos bem
distintos, os cristais de adequacdo 2 estaria melhor definido. No entanto, as imagens do
cristais obtidos pelo microscopio (Figura 13) mostra que os tamanhos dos cristais estdo
bem semelhantes aos demais sinteses impossibilitando definir alguns destes como sendo
melhor desempenho para formacdo e defini¢do dos cristais de gibsita.

Os tamanhos dos cristais obtidos nos experimentos da série Adequacdo sugeriram que
as condicdes empregadas para reproducdo da sintese realizada no reator de 173 mL
estavam inadequadas. Através da analise das condi¢cbes como volume morto do reator,
relacdo do diametro dos reatores/ diametro da hélice dos agitadores empregados descobriu-
se que existia uma diferenca na relacdo entre o didmetro do reator empregado e o didmetro
da hélice do agitador entre os sistemas utilizados. Deste modo, foi necessario solicitar
usinagem de nova haste para agitador com hélices no formato e didmetro adequados e
realizar nova série de reagdes, denominada por “Adaptacao”.

Os difratogramas, apresentados na Figura 23, foram analisados de forma comparativa
entre si e comparados com as fichas ICDD que confirmaram a formacdo de gibsita em
todas as sinteses . A gibsita é caracterizada por um pico de alta intensidade na regido de 18
graus seguido por um pico menor na regido de 20 graus correspondendo a ficha ICDD 01-
076-1782. A caracteristica de picos finos bem definidos estdo relacionados a boa
cristalinidade dos cristais.



Figura 23 — Difratograma comparativo das Adaptacoes
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Os difratogramas da série “Adaptagdo” apresentaram formacao de gibsita com intensidades semelhantes ao
apresentado na série “Adequacdo”, 0 que sugere a formacao do componente almejado, em relagédo a férmula
quimica. Para uma analise mais precisa e detalhada aguarda-se os resultados das micrografias eletrdnicas de
varredura.

Os estudos realizados com gibsita, até o presente momento, mostram que S0 necessarios mais
estudos relacionados ao crescimento cristalino e os parametros de controle que influenciam o crescimento
destes. Parametros como o0 uso da haste de agitacdo com dimensdes adequadas, velocidade de agitacgéo,
vazdo da mistura de gases, promovem grande influéncia neste processo.

6. CONCLUSOES

Durante esta bolsa, foi possivel verificar a influéncia de alguns parametros como
a velocidade de agitacdo, tamanho do reator e tamanho do haste de agitagédo utilizados
em relacdo a morfologia da formacdo dos cristais. Os estudos realizados com gibsita
mostram que Sao necessarios mais estudos com uso da haste de agitacdo com dimensdes
corrigidas para verificar se hd necessidade de mais alguma alteragdo nas condicGes de
sintese para reproduzir cristais no formato e tamanho desejados. No entanto, sabe-se
que, € possivel obter cristais hexagonais de gibsita com os reagentes sugeridos como
sendo de partida.

Devido a pandemia do covid-19 o trabalho foi prejudicado devido a
indisponibilidade de acesso aos equipamentos de caracterizacdo, bem como ao
laboratorio de sintese.

7. PROXIMAS ETAPAS

Na continuidade deste projeto, estdo previstas as seguintes etapas:

a. Adequacdo da metodologia escolhida de sintese da gibsita para reatores de
batelada com capacidade para 1 L;



b. Promover dopagem dos cristais de gibsita com cétions K e La a fim de
investigar o efeito destes na orientacdo do crescimento de cristais e nas
propriedades morfoldgicas e texturais destes cristais;

c. Pesquisar e aplicar técnicas adequadas para obtencdo do produto esferoidizado
com estrutura morfologica semelhante ao do suporte alumina do Shell-405;

d. Caracterizacdo do suporte obtido pelas técnicas de adsorcdo de nitrogénio,
porosimetria de mercdrio, picnometria por hélio, microscopia eletrénica de
varredura e difracdo de raios X.
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