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RESUMO

Catalisadores de Ru/Al,O3 e Ir-Ru/Al,03 com teores metalicos proximos a 33%
em peso foram preparados a partir de precursores metalicos clorados pelo
método de impregnacgao incipiente. Os catalisadores de Ru foram preparados
em duas granulometrias diferentes e o catalisador bimetalico apenas com uma
granulometria, para aplicagdo em micropropulsor de 35 N de empuxo a
monopropelente na reagcdo de decomposicdo da hidrazina. Todos os
catalisadores foram caracterizados antes e apds os testes em micropropulsor
pelas técnicas: absor¢cdo atbmica, para determinagcdo do teor metalico;
fisissor¢gao de nitrogénio, para determinagdes de area especifica e distribuigdo
do volume de mesoporos; quimissorgdo de hidrogénio e microscopia eletrénica
de transmissao (MET), para determinagdes da dispersdo e do didmetro médio
das particulas metalicas (dqou e dmer); microscopia eletrébnica de varredura
(MEV) e MEV com espectrometria dispersiva de energia (EDS) para avaliagao
das propriedades texturais e confirmacdo da composi¢cdo elementar. Os
resultados dos testes realizados no micropropulsor em um Banco de Testes
com Simulacdo de Altitude (BTSA) mostraram que catalisadores de Ru e Ir-Ru
podem ser usados em substituicdo ao catalisador de Ir, metal este que
apresenta um custo seis vezes mais elevado, em missdes de curta duracéo,
envolvendo poucos acionamentos pulsados ou continuos com partida a quente.
Assim, a aplicacdo de catalisadores Ru/Al,O; e Ir-Ru/Al,O3, visando a
aplicagcdo em propulsores de apogeu e controle de rolamento de veiculos
langadores de satélites (VLS), mostrou-se promissora.
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PREPARATION, CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF CATALYSTS
Ir-Ru/Al;0; AND Ru/Al;O3 IN MICROTHRUSTER 35N.

ABSTRACT

Ru/Al,O3 and Ir-Ru/Al,O3 catalysts with metal content of approximately 33%
were prepared from metallic chloride precursor solutions by the incipient
impregnation method. Ru catalysts were prepared with two different
granulometries and the Ir-Ru catalyst was prepared in only one granulometry,
for application in a 35 N monopropellant thruster based on the hydrazine
decomposition reaction. All catalysts were characterized before and after the
microthruster tests by the following techniques: atomic absorption, for metallic
content determination; nitrogen physiosorption, for specific area and
mesoporous volume distribution; hydrogen chemisorption and transmission
electron microscopy (TEM), for dispersion and metallic particle average
diameter (dqon and dyer); scanning electron microscopy (SEM) and SEM with
energy dispersive x-ray detector (EDS) for evaluation of textural properties and
to confirm elemental analyses. The results of tests carried out in a Satellite
Thruster Test Facility with Altitude Simulation (BTSA) showed that Ru and Ir-Ru
catalysts can be used in substitution to Ir catalysts (which are six times more
expensive than Ru catalysts) in space missions involving few pulsed or
continuous firings with warm start. Ru/Al,O3 and Ir-Ru/Al,O3 catalysts it was
showed for application in order to apogee thrusters and control of satellites
launch vehicles (VLS).
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1 INTRODUGAO
1.1. Considerag¢oes iniciais

O programa espacial brasileiro teve inicio em 1.979 com a Misséo
Espacial Completa Brasileira (MECB). Os satélites desenvolvidos dentro desse
programa foram os SCD-1 e 2, de coleta de dados ambientais, langados,
respectivamente, em 1993 e 1998. Além disso, uma parceria bem sucedida
com a China, permitiu o langamento do CBERS-1, em 1.999, seguido do
CBERS-2, lancado em 2.003, e o CBERS-2b, lancado em setembro de 2.007,
todos de observacgao da Terra (JOFRE, 2008).

A grande maioria dos satélites de médio e grande porte utiliza sistemas

micropropulsivos a monopropelentes ou bipropelentes liquidos.

O objetivo de utilizar um sistema micropropulsivo num satélite & permitir
operagdes de corregdes em sua atitude e orbita. O controle de atitude visa
principalmente direcionar os painéis solares do satélite para o sol, que é sua
fonte de energia, e também posiciona-lo com as antenas e cameras voltadas
para a terra. Por sua vez, a correcédo de 6rbita se faz necessaria, pois no
momento em que o veiculo langador ejeta o satélite, 0 mesmo é langado numa
Orbita eliptica ao redor da terra, havendo a necessidade constante de
pequenas corre¢gdes no seu posicionamento para que o satélite se mantenha

em orbita circular.

Os motores monopropelentes usualmente utilizam como propelente a
hidrazina anidra ou o peréxido de hidrogénio. Esses motores necessitam de um

leito catalitico para produzir a decomposi¢cao do propelente.

Os catalisadores usados no sistema que decompde hidrazina anidra
requer caracteristicas fisico-quimicas bastante peculiares, que apenas um
sistema preenche plenamente: os catalisadores de Ir suportado em alumina,
com teor metalico entre 30% e 35% em massa. O catalisador americano S-405
(antigo Shell 405), utilizado pela NASA e por diversas outras agéncias
espaciais, € o material mais amplamente usado em sistemas propulsivos de

satélites.



1.2. Sistemas micropropulsivos a mono e bipropelentes

Na Figura 1.1 pode-se visualizar o esquema de um sistema

micropropulsivo a monopropelente com 0s seus principais componentes.

Figura 1.1: Esquema de um sistema micropropulsivo a monopropelente

O sistema consiste basicamente de um reservatorio, contendo o
monopropelente (hidrazina) e o gas pressurizante (Hélio), tubulagdes,
eletrovalvulas (acionadas por computador) e o corpo do micropropulsor (leito
catalitico) que contém o catalisador. A hidrazina € mantida pressurizada no
reservatorio, sendo injetada no leito catalitico do propulsor quando a

eletrovalvula é acionada.



Um sistema de injecdo por varios capilares atomiza a hidrazina,
permitindo desta forma que a mesma entre rapidamente em contato com a
superficie do catalisador. Na regido do propulsor proxima ao injetor ocorre a
vaporizagdo da hidrazina, através do préoprio calor liberado pela sua
decomposicdo inicial. Na regido seguinte, o leito catalitico, da-se a
decomposicido catalitica do monopropelente e, mais adiante, com o aumento
da temperatura, o processo de decomposi¢cdo passa a ser térmico, enquanto
numa quarta regidao (subsequente) pode ocorrer a decomposigao catalitica do
amoniaco (PRICE, et al., 1968).

Ja motores bipropelentes sado wusados quando se deseja alto
desempenho e alto empuxo (de 300 a 600N). Para os motores bipropelentes
usualmente utilizam substancias hipergdlicas, isto €, a combustdo se da
quando as substancias combustivel e oxidante entram em contato. Assim os
motores s&o auto-ignitaveis. Os pares usualmente utilizados s&do: MMH e N2O4
ou UDMH e N,O4. Outras combinagdes de propelentes s&o possiveis, mas nao
sdo utilizadas na pratica (BERNARDES, 2000). Um esquema de um sistema

propulsivo bipropelente esta apresentado na Figura 1.2.

Figura 1.2: Sistema propulsivo bipropelente

Fonte: VALVERDE SALVADOR (2009).

Segundo Kessaev, os propelentes utilizados dependem da aplicagéo do
motor, do porte e das restrigdes ecoldgicas. Assim €& possivel dividir os motores

conforme sua aplicacao:

e Baixo empuxo (<100N): controle de satélites;



e Pequeno porte (<600N): usados em controle de atitude, transferéncia de
orbitas;

e Médio porte (<100000N): usados em estagios superiores;

e Grande porte (>100000N): usados em estagios iniciais ou como “booster”
(KESSAEV, 1997).

Segundo Hinckel, o desenvolvimento de propulsores monopropelentes e
caracteristicas estdo bem documentados na literatura. O ciclo de vida e os
requisitos de empuxo dos propulsores de controle dependem fortemente da
aplicagdo da missdo. As duas principais aplicacbes sdao em sistemas de
controle de rolamento de estagios superiores de veiculos langadores e controle
de sistemas de satélite e plataformas espaciais. Propulsores utilizados em
sistemas de controle de rolamento possuem um nivel de empuxo em centenas
de Newton, tempo de trabalho de algumas centenas de segundos continuos,
com vida util de aproximadamente 600 segundos. O ciclo de trabalho varia de
pulsos curtos de centenas de milissegundos a pulsos continuos de até um
minuto. Ja os propulsores utilizados em sistemas de controle de satélites
possuem uma for¢a de propulsdo de uma fragdo de um Newton a dezenas de
Newton, com um tempo de operacgao total de poucas horas, e vida operacional
de 10 a 15 anos (HINCKEL, et al., 2009).

1.3. Os catalisadores aplicados em sistemas micropropulsivos
1.3.1. Principais propriedades do catalisador

Conforme dito anteriormente, os catalisadores aplicados em sistemas
micropropulsivos geralmente sao constituidos por uma fase ativa depositada

sobre um suporte sélido.

Chamamos de suporte do catalisador a um material que constitui a maior
parte do catalisador e que serve de base ou ligante do constituinte ativo, mas
que, por si, possui pequena ou nenhuma atividade em relagdo a reacao
considerada (BARBALHO, 2007).

Sua fungdo mecanica é servir de base ou estrutura para o componente

catalitico. Nos suportes cataliticos, a presenca de certas caracteristicas



peculiares € considerada de extrema importancia, e fundamental, para que

estes alcancem altas performances, séo elas:

(i) Propiciar alta dispersdo da fase ativa, a qual permite obter uma maior
superficie de contato entre a fase ativa e os reagentes; aumentando,
consequentemente, a atividade intrinseca do catalisador e, portanto,
reduzindo a quantidade de fase ativa necessaria para a reagao, sobretudo
quando esta ultima € constituida de metais nobres, caros e pouco
abundantes (COELHO, 2009).

(i) Elevada resisténcia mecanica, a fim de restringir varios problemas de atrito

e minimizar perdas de fase ativa;

(iii) Baixa reatividade quimica, para restringir a ocorréncia de reagdes

secundarias entre o suporte e a fase ativa;

(iv) Distribuicdo porosa apropriada a melhor difusdo dos reagentes e produtos

da reacao; e, finalmente,

(v) Alta condutividade térmica, que evita a formagao de pontos quentes sobre
a superficie do catalisador e a consequente destruicdo do suporte ou a

sinterizagao da fase ativa.

A alumina é um suporte catalitico bastante utilizado por ser um material
de baixo custo e estruturalmente estavel, podendo ser preparado com uma
grande variedade de volume e distribuicdo porosa. Apesar da aparente
simplicidade da formula Al,O3, a alumina tem sua textura consideravelmente
dependente de uma série de fatores como a forma cristalina, impurezas e
microestruturas. Os estudos ja realizados indicam a existéncia de sete fases
cristalograficas principais: alfa (a), gama(y), delta (d), eta (n), theta (8), kappa
(k) e chi (x). A fase alfa (a-Al,O3) é a mais comum e termodinamicamente
estavel, destacando-se também pela elevada resisténcia ao calor, a corrosao e
a esfor¢cos mecanicos (SILVA, et al., 2007).

As aluminas de interesse no campo da catalise sdo as aluminas de

transicao, em especial as chamadas "fases de transicao de baixa temperatura”,



quais sejam, y e n-Al,Os, cataliticamente mais ativas e com maior area

especifica.

A fase n possui empacotamento dos oxigénios mais denso, ou seja,
distdncia Al-O menor, e mais desordenado que a fase y e uma fragdo de

céations em posigéo octaédrica menor (KNOZINGER, et al., 1978).

Além das propriedades exigidas do suporte, um catalisador metalico
suportado, para ser empregado na decomposigdo de hidrazina em sistemas

micropropulsivos devem apresentar as seguintes propriedades:
e Deve ser capaz de decompor a hidrazina a baixa temperatura (275K);

e Ser resistente a altas temperaturas, pois o leito catalitico chega a atingir
temperaturas maiores do que 1.000K, quando dos disparos continuos com

tempo de duragédo prolongado;

e Permitir centenas de partidas a frio (293K) e milhares de pulsos com
partidas a quente (373K);

e Apresentar baixo tempo de resposta ao inicio da decomposicdo da

hidrazina (da ordem de 10ms), apds o seu contato com o catalisador;

e  Possuir um suporte que apresente grande volume de micro e macroporos

interligados (para facilitar a saida dos gases produzidos);

e Uma elevada area especifica total (para uma boa distribuicdo da fase ativa
metalica) e resisténcias térmica e mecanica, importantes para que o

catalisador possa suportar as condicdes mais severas; e

e Conter um elevado teor metalico, o qual evita que a hidrazina liquida
penetre profundamente no grao do catalisador. Caso contrario, pode haver
uma quebra dos grdos do catalisador, devido ao aumento subito da
pressao dentro dos seus poros. Este fenbmeno pode ocorrer no inicio da
decomposicdo, com catalisadores que apresentam baixa atividade
catalitica. Além disso, o elevado teor do metal favorece a dissipagao do

calor no interior dos graos do catalisador, pois as reagbdes envolvidas no



sistema sao altamente exotérmicas, bem como o elevado teor metalico
aumenta a resisténcia mecanica do suporte e a capacidade de decompor
N2H4, mesmo apds uma perda de metal por eroséo.

1.3.2. A degradacgao do catalisador

Segundo Schmidt, trés fenbmenos sao causas principais da degradacao

do catalisador e, por conseguinte, diminuem o tempo de vida util do

micropropulsor e do satélite como um todo:

A degradacdo mecanica por atrito: causada por forgcas externas,

decorrentes de vibragdes de diferentes origens, tais como: transporte do
satélite em terra, langcamento do foguete, pulsos de pressao gerados por
operagao do propulsor em regime descontinuo e continuo, oscilagdes de
pressdo de camara e turbuléncias no escoamento. O fendmeno de
degradagdo mecanica propicia a formagdo de espagos vazios dentro do
leito, pela quebra e erosdo do catalisador, gerando particulas menores,
normalmente denominadas de finos. Assim, os vazios vao aumentando no
decorrer do tempo de funcionamento do propulsor, sendo observados
concomitantemente aumentos na pressdo de camara e instabilidade da
mesma. Os finos formados podem também causar o entupimento do
propulsor, provocando a sua explosao. Um processo de esferoidizagao dos
graos de alumina, em dispositivo operado sob fluxo de ar ou agua, permite

selecionar previamente gréaos do suporte mais resistentes;

Quebra dos graos do catalisador: ocorre devido a um aumento rapido da

pressao no interior dos mesmos. Caso o metal esteja preferencialmente
depositado no interior dos poros, a hidrazina no estado liquido penetra
pelos poros e, ao contato com o metal, sua decomposicdo em gases gera
uma grande pressao no interior do grao. Por outro lado, se houver uma
preponderancia de metal externamente ao grdo, a decomposicdo da
hidrazina ocorrera predominantemente fora dos gréos, mas podera ocorrer
a formagao de um gradiente de temperatura no interior do gréo, devido a
decomposicdo da hidrazina na superficie externa. Portanto, a boa

distribuicdo do metal é fundamental, evitando gradientes térmicos e a



penetracdo da hidrazina liquida no interior dos poros em maior
profundidade, pois neste caso a pressao resultante da decomposi¢cao de
hidrazina no seu interior supera a pressao capilar, ejetando o liquido para

fora dos poros; e

e Perda de area especifica: devido as elevadas temperaturas que o leito

catalitico pode atingir. Isto ocorre devido a obstrugdo dos poros originada
pelas transformacdes na estrutura do suporte, dificultando assim o contato
da hidrazina com o metal ativo. Ocorre ainda perda de area metalica
especifica por sinterizacdo das particulas metalicas de iridio e também por
oclusédo do metal. (SCHMIDT, 1984).

1.4. Objetivos do trabalho

Este trabalho visa dar continuidade aquele realizado por Jofre em sua
Dissertacao de Mestrado, onde foi concluido que catalisadores Ru/Al,O3; e Ir-
Ru/Al,O3 poderiam ser empregados em micropropulsores de satélites em
missdes envolvendo um unico acionamento continuo de longa duragao, com o
cuidado de utilizarem-se acionamentos com pré-aquecimento do leito catalitico
no caso de emprego de catalisadores Ru/Al,O3; (JOFRE, 2008), tais como
motores de apogeu e/ou de controle de rolamento de VLS.

Devido ao bom desempenho dos catalisadores apresentados por Jofre,
foi justificavel investigar neste trabalho, a performance de catalisadores
Ru/Al,O3 e Ir-Ru/Al,O3 na reacdo de decomposi¢cado de hidrazina em propulsor
de empuxo 35N.

Assim, o presente trabalho tem como objetivos especificos um conjunto

de estudos que sao relacionados a seguir:

(i) Preparacdo de catalisadores Ru/Al;O3 e Ir-Ru/Al,O3 com teores totais de
33% do metal, suportados em alumina, com duas granulometrias diferentes
e preparados com precursores clorados. Tais catalisadores serao

preparados empregando aluminas sintetizadas no LCP/CTE/INPE;



(i) Avaliagdo do desempenho desses catalisadores na reagdo de
decomposicao de hidrazina, em propulsor de 35N, colocado em camara de
vacuo, para simulacao de altitude e com partidas a quente;

(iii) Caracterizacdo desses catalisadores, antes e apds os testes em
micropropulsor, com empuxo de 35N a fim de se determinar suas: areas
especificas, area metalicas, analise quimica elementar, distribuicdo do
volume de poros na faixa de micro e mesoporos, MEV e didmetro de

particulas metalicas através de MET.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Aspectos gerais da catalise
2.1.1. Importancia da catalise

Mais de 80% dos produtos quimicos hoje disponiveis em todo o mundo
incluem, em um ou outro momento da cadeia de fabricagdo, uma etapa
catalitica. Este aproveitamento € mais acentuado quando a preocupagao € o
controle da poluicdo ambiental (BARBALHO, 2007).

Necessidades como a racionalizagao de formas de utilizagdo de energia,
aprimoramento de processos de produgao industrial e o desenvolvimento de
métodos de obtencdo de produtos com impacto menos agressivo ao meio
ambiente, tem proporcionado muitos estudos a respeito do desenvolvimento de
catalisadores, ja que estes fazem parte das inovagbes tecnolégicas que

acompanham estas necessidades (THOMAZ, 1992).

Existem no cenario atual, diversos estudos direcionados a utilizacdo de
catalisadores, existindo a necessidade de melhoramento tanto em nivel de
engenharia quanto em relagdo a atividade e propriedades de catalisadores
aplicados em processos industriais (ZAMARAEV, 1997). Tendo como diretrizes
tanto o ponto de vista econdmico (por exemplo, substituicgdo por matérias-
primas mais baratas) quanto o ponto de vista ambiental.

Muitos processos cataliticos apresentam grande relevancia industrial e
econdmica. Como exemplo pode-se citar: as zedlitas aplicadas no refino de
petroleo e na petroquimica; Cr,03/Al,03, FexO3 e; ZnO utilizados em reacéo de
desidrogenacgao; Ni, Pd, Fe e MgO em hidrogenagdo; os contendo Pd
suportado, Pt-Pd, Ag suportada,e V05 suportado aplicados em reacbes de
oxidagdo (THOMAZ, 1992); no setor espacial, com o reposicionamento de

satélites artificiais.

Além disso, a catalise € uma disciplina cientifica multidisciplinar, que
para ser compreendida e desenvolver-se deve pér em sinergia informagdes
provenientes de areas como: quimica mineral e organica, ciéncia dos materiais,

fisica do solido, reatividade quimica, ciéncia das superficies, cinética e

11



mecanismos reacionais, adsorgao fisica e quimica, engenharia quimica e dos

reatores, processos de difusao, etc.

No Brasil, a catalise ganhou impulso com a implantagédo da petroquimica
e do refino - atividades inicialmente ligadas a Petrobras, muito embora

catalisadores ja fossem utilizados industrialmente em pequena escala.

A pesquisa de catalisadores utilizados em sistemas micropropulsivos de
satélites tem sido objeto de grande atencdo por parte das maiores poténcias
mundial. A utilizacdo do monopropelente hidrazina (N2H4) na pesquisa espacial
e especialmente em satélites, associada ao desenvolvimento de catalisadores
eficientes para sua decomposicdo, proporcionou a abertura de novos
horizontes no desenvolvimento do conhecimento humano (SCHMIDT, 1984).

Devido a importdncia dos aspectos econOmicos e tecnoldgicos
envolvidos com o desenvolvimento de tal tecnologia, surgiu a grande motivacao

para o desenvolvimento do presente trabalho.
2.1.2. Os catalisadores e as reagoes cataliticas

Os catalisadores sao materiais que modificam a velocidade de uma
reacao quimica sem serem consumidos no processo. A introdugdo do
catalisador no sistema proporciona um novo percurso reacional
energeticamente mais favoravel, o que se traduz geralmente em uma
diminui¢cdo da energia de ativagao, com o consequente aumento da velocidade
(FIGUEIREDO, et al., 1989).

Dos catalisadores industriais somente uma minoria é constituida de uma
substancia pura. A maioria, porém, tém na sua composi¢cdo outros
constituintes, em pequenas concentragdes, que conferem ao catalisador maior
estabilidade térmica, seletividade ou atividade. Esses catalisadores sé&o
geralmente constituidos por uma fase ativa depositada sobre um suporte
sélido. O suporte, devido a sua alta porosidade, tem como objetivo facilitar o
acesso dos reagentes aos sitios cataliticos e a difusdo dos produtos, reduzindo

as reacgdes secundarias nefastas a seletividade.
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A maioria é preparada pelo método de impregnagao do sal contendo o
metal em um material de grande area superficial (suporte) que posteriormente
sofre calcinagdo, onde ocorre a fixagdo de catalisadores sobre a area do
suporte (CIOLA, 1981).

Quando em contato com o catalisador com alta area superficial, a razéo
de aumento da velocidade de reagao € proporcional a essa area, contanto que
as restrigcdes de transporte das moléculas dos reagentes sejam insignificantes.

Quando uma molécula ou atomo entra em contato com a superficie, eles
podem se combinar e formar uma ligagdo (ou mais) quimica, que € chamado
quimissorcao. Alternativamente, sua adsorcdo pode efetuar-se fisicamente,
com forgas de interacéo fracas. Esse processo é chamado adsorgao fisica ou
fisissor¢cao (GATES, 1992).

A superficie dos catalisadores ndo é uniforme. As reagdes ocorrem em
locais especificos da superficie, os chamados centros ativos. A reacao
catalitica envolve a adsorgéo transitoria de um ou mais reagentes na superficie
do catalisador, rearranjo das ligagcdes e dessorgdo dos produtos. As teorias
geométricas procuram explicar a catalise com base na correspondéncia entre a
configuragdo geométrica dos centros ativos e a configuragdo dos atomos nos
reagentes. As teorias eletrénicas procuram relacionar a atividade catalitica com
as propriedades eletrénicas dos catalisadores. Com essas interpretagdes de
natureza fisica, as teorias quimicas visualizam o catalisador como um
intermediario que forma com os reagentes um complexo de superficie instavel
e transitério, que por decomposicdo origina os produtos e regenera o
catalisador (MA, et al., 2001).

2.2. Os catalisadores para fins propulsivos

Atualmente, os catalisadores de Ir suportados sobre alumina sao
utilizados para micropropulsdo, por serem os mais ativos na decomposi¢cao de

hidrazina.

Até o ano de 2.002, o melhor catalisador de Ir/Al,O3 (com fins

propulsivos) foi o Shell 405, um catalisador desenvolvido ha varias décadas
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nos Estados Unidos pela Shell Chemical Inc. O desenvolvimento deste
representou um verdadeiro marco tecnolégico no emprego da hidrazina em

sistemas micropropulsivos utilizados em satélites.

O Shell 405 é constituido de uma alumina porosa, impregnada com um
teor de metal de aproximadamente 30%. Uma distribuicdo uniforme do metal
sobre a superficie do suporte é obtida devido ao método empregado na
preparagao do catalisador, que consiste de cerca de vinte impregnagdes com
solugdo precursora de Ir (H2IrClg), intercaladas por secagens ao ar, com uma
reducao sob fluxo de hidrogénio no final do processo. As particulas metalicas
depositadas sobre o suporte apresentam didmetros médios de 2nm, estando
uniformemente separadas umas das outras num raio meédio de 5nm e sendo
resistentes a sinterizagdo (ARMSTRONG, et al., 1978).

Segundo Armstrong, este tipo de catalisador € o Uunico capaz de
decompor espontaneamente a hidrazina no estado liquido e a baixa
temperatura (275K), de maneira reprodutivel. Em particular, a capacidade de
decompor a hidrazina a baixas temperaturas € de extrema importancia, no caso
do sistema de aquecimento do satélite apresentar problemas ou mesmo ficar
inoperante (ARMSTRONG, et al., 1978a).

Tais propriedades fazem com que sistemas monopropelentes de
hidrazina operados com catalisadores de Ir/Al,O3 sejam extremamente simples
e apresentem alto grau de confiabilidade, quando comparados a sistemas
bipropelentes. Nestes, as reacdes ocorrem entre compostos fortemente
oxidantes e redutores, os quais sdo chamados de pares hipergdlicos, de mais

dificil controle.

Os primeiros catalisadores de Ir/Al,O3; foram desenvolvidos pela Shell
para atender especificagbes de emprego modestas, ou seja, permitir 10
partidas a frio (sem necessidade de pré-aquecimento do leito catalitico),
disparos de 50 a 180 segundos de duragao e tempo de resposta a injecdo da
hidrazina de 100ms (SCHMIDT, 1984).

Posteriormente, o catalisador Shell 405 ABSG foi aperfeicoado, sendo

que o seu suporte (alumina RA-1) foi calcinado e previamente submetido a
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impactos sob fluxo de ar ou agua (ARMSTRONG, et al, 1978a). Este
catalisador permite centenas de partidas a frio (293K) sem significativa
degradagao mecanica (pelo menos para 100 partidas a frio), milhares de pulsos
com partidas a quente (373K), tempo de resposta do inicio da decomposi¢ao
da hidrazina menor que 10ms e tiros continuos de varias horas (SCHMIDT,
1984).

Apos 2.002, a Shell deixou de produzir o catalisador, transferindo a
tecnologia de producéo para a empresa Aerojet. A mesma o renomeou para S-
405 e declarou que as caracteristicas do S-405 seriam idénticas as do Shell
405. (GOTO, et al., 2004).

Uma série de catalisadores Ir/Al,O3; também foram desenvolvidos pelos
franceses e foi denominada CNESRO. Dentre estes, o material CNESRO |lII
apresentou um bom desempenho em testes realizados em propulsores de 3,3N
de empuxo (PFEFFER, 1976); tendo sido empregado durante 145.000s de
funcionamento, com 380.000 pulsos quentes e 447 partidas a frio. Este
catalisador foi preparado através de trés impregnacbes sucessivas com
solugdo de HyIrClg, cada uma delas seguida de secagem e redugdo. Tal
método de preparacdo se diferencia daquele do CNESRO |, preparado por
coprecipitacdo de AI(OH)s; e Ir(OH)4, 0 qual ndo apresentou bons resultados
(JOFRE, 2008).

Os alemaes também procuraram desenvolver catalisadores similares ao
Shell 405 (HARTUNG, 1974), (SCHMIDT, 1984). O catalisador alemao
produzido pela Kalichimie AG, denominado de KC12G, apresentou um bom
desempenho em propulsores de 2N, sendo que a instabilidade de pressao de
camara variou de 4% a 7% apos 200 partidas a frio. Resultados de testes de
laboratério mostraram que este catalisador apresentou valores de area
especifica total, volume de poros e resisténcia mecanica similar aos do Shell
405.

Goto e colaboradores fizeram um estudo comparativo entre os
catalisadores Shell 405, S-405 e o KC12GA produzido pela Solvay, Bélgica.

Até 2002, a Agéncia Aeroespacial Japonesa utilizou o catalisador Shell 405 em
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seus satélites quando a Shell cessou a sua produgao e transferiu a tecnologia
de fabricagdo para a Aerojet, conforme dito anteriormente. Apesar de ser
declarado que as caracteristicas dos catalisadores permaneceriam idénticas, o
programa de transferéncia demoraria no minimo seis meses. Por isso, houve a
necessidade de se buscar no mercado, alternativas de catalisadores para o
langamento dos satélites SELENE e WINDS. Antes de conduzi-los aos testes
nos propulsores, foram avaliadas as propriedades fisicas dos mesmos como:
superficie dos granulos por MEV, o teor de Ir, didmetro médio das particulas
metalicas, volume de microporos, area especifica e area metdlica; os quais

apresentaram propriedades semelhantes (GOTO, et al., 2004).

Os testes em propulsores de 4N e 20N mostraram que o catalisador
KC12GA ¢é apropriado para suas missoes; inclusive nos propulsores de 4N, o
catalisador apresentou um impulso total acima de 300N.s, enquanto que o
impulso total do Shell 405 foi abaixo de 300N.s, comprovando que o KC12GA
possui um tempo de vida maior que o Shell 405; e nos propulsores de 1N, nao

houve diferengas significativas entre os catalisadores.

A preparagao inicial dos catalisadores Ir/Al;O3 no LCP/INPE seguiu
basicamente o método desenvolvido pelos franceses, gragas as informagdes
do Professor Guy Pannetier dadas ao Instituto em visita realizada no ano de
1983.

Para esta metodologia, foram utilizadas trés impregnagdes com solugéo

de H,lrClg, cada uma delas seguida por secagem e reducéo sob Hy.

O primeiro catalisador inteiramente nacional foi preparado em 1987 pelo
grupo de Catalise do LCP/INPE, denominado 20/SJ/04, empregando-se uma

alumina desenvolvida no LCP/INPE.

Os resultados da caracterizagdo fisico-quimica desse catalisador
indicaram uma grande semelhanga com o material S-405, no que tange a sua
area especifica total, area metalica especifica, tamanho médio das particulas
de iridio e dispersdo metalica. Como principal diferenca, os estudos com MEV
revelaram um menor grau de cristalinidade da alumina utilizada como suporte.

Segundo os autores, faltava ainda o principal teste de comparag¢ao: o emprego
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do catalisador em micropropulsor, com a reagcdao de decomposicao da

hidrazina.

Os testes de qualificacdo e comparagao com o catalisador S-405 foram
realizados no Laboratoério de Integragédo e Testes (LIT), do INPE em S&o José
dos Campos - SP, em camara de vacuo projetada para simular as condi¢des
existentes no espaco. O catalisador 20/SJ/04, apdés 6 partidas a frio,
apresentou altos picos de pressido de camara e provocou entupimento no
micropropulsor. Foi também constatada uma grande perda de massa catalitica
(cerca de 31,8%), muito superior a do S-405 (cerca de 6,3%), 0 que levou a
formagdo de um importante espago vazio no leito do catalisador. Contudo, a
instabilidade de pressdo de camara, quando de partidas a quente (cerca de
120°C), foi similar a do S-405, enquanto o micropropulsor operou

satisfatoriamente.

Desses resultados preliminares concluiu-se que o principal fator que leva
o catalisador a apresentar bom desempenho é a exceléncia das propriedades

mecanicas e térmicas do suporte alumina.

A alumina RA-1, produzida pela empresa Reynolds e empregada na
preparacdo do catalisador americano S-405, apresenta tais propriedades, que
garantem seu 6timo desempenho, principalmente nas partidas a frio.

Na preparagédo de um catalisador destinado a um propulsor de 100N
para atender uma solicitacédo do Grupo de Propulsdo do INPE de Sao José dos
Campos, foi utilizado outro tipo de alumina, desenvolvida por Rodrigues com a
colaboragéo do CENPES. Os resultados obtidos durante os testes de avaliagéo
do catalisador e do propulsor foram bastante animadores, conseguindo-se uma
boa estabilidade de pressdo de camara durante os disparos realizados com
partidas a 120°C.

A obtencdo de uma alumina com altas resisténcias mecénicas e
térmicas foi fruto do trabalho desenvolvido por Rodrigues no LCP/INPE, a qual
permitiu a homologagcdo de um sistema propulsivo inteiramente nacional, em
parceria com a empresa Fibraforte (RODRIGUES, et al., 1987).
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Os catalisadores Ir/Al,O3 continuam sendo o melhor para aplicagdes em
micropropulsédo de satélites, principalmente pelas excelentes caracteristicas do
seu suporte alumina, que apresenta 6tima cristalinidade e altas resisténcias

mecanica e térmica sob as drasticas condigbes na decomposi¢éo da hidrazina.
2.3. Catalisadores bimetalicos a base de Ir e Ru

A patente da Shell apresentada por Armstrong contém um exemplo de
catalisador bimetalico constituido de iridio e ruténio, e sugere que os teores
atdbmicos de iridio variem entre 30 e 80%. Armstrong e colaboradores s&o os
depositarios da patente americana que originou o catalisador Shell 405
(ARMSTRONG, et al., 1978).

Segundo a patente, os metais devem ser introduzidos até regides mais
profundas dos poros, em quantidades de metal cada vez maiores de modo a
recobrir toda a superficie do suporte. Assim, obtém-se uma camada externa de
metal com cerca de 0,1 - 0,5mm de espessura. Os resultados de testes em
micropropulsor mostraram que tais catalisadores bimetalicos s&o bastante

eficientes na decomposigao de hidrazina em propulsores.

Cruz estudou catalisadores Ir/Al,O3, Ru/Al,O3 e Ir-Ru/Al,O; com teores
metalicos totais compreendidos entre 2,0 e 18,0% em peso utilizando o método
de impregnagdes sucessivas para preparagao, intercaladas por tratamento de
reducdo sob H,, sendo que no caso dos catalisadores bimetalicos o Ir foi
sempre o primeiro metal a ser depositado. Através de estudos de descloracao
dos solidos, realizados por condutimetria, o autor constatou que, apos
tratamento de reducéo a 678K por 4h, os catalisadores de Ir/Al,O3; com teores
metalicos de até 3% apresentavam-se parcialmente reduzidos, enquanto os
catalisadores de Ru/Al,O3 mostraram ser de reducdo mais dificil. No caso dos
bimetalicos, somente os materiais com 18% de metal se mostraram bem
desclorados. Os resultados de microscopia eletrénica de transmissdo de ultra
alta resolucdo mostraram que a dispersao do Ir € bem superior a do Ru nos
solidos monometalicos. Analises realizadas por EDX evidenciaram uma
discrepancia entre os resultados obtidos de razdo atdbmica Ru/lr na superficie

do catalisador e os valores tedricos impregnados. Esta diferenga diminuiu a
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medida que cresceu o teor metdlico impregnado. Dentre as quatro séries de
catalisadores bimetalicos estudadas, formados por sélidos contendo teores
totais de 2, 4, 10 e 18% de metal, tendo-se em cada série razbes massicas de
Ir/Ru iguais a 3/1, 1/1 e 1/3, apenas as duas séries de mais baixo teor metalico
nao apresentaram indicios da existéncia de interagcédo entre os dois metais. Tal
informagdo tem por base os resultados cataliticos obtidos na reagdo de
hidrogenagdo do benzeno, que para essas duas séries apresentaram uma
relacao linear entre a velocidade especifica da reagao e a razdo metalica Ir/Ru,
comportamento este semelhante ao de uma mistura fisica dos respectivos
catalisadores monometalicos. Ja para a série de 10%, dois catalisadores
bimetalicos apresentaram ganhos expressivos de atividade, enquanto todos os
sistemas da série de 18% apresentaram significativos aumentos de atividade,
quando comparados aos monometalicos de igual teor. Cruz concluiu que
somente os catalisadores com teores de Ir superiores a 4% apresentaram uma
reducdo completa desse metal, o qual adsorveria os complexos de Ru
adicionados ao solido na impregnacédo sucessiva deste segundo elemento,
levando a formacgao de particulas bimetalicas onde pode ocorrer uma interagao

eletrénica entre os dois metais (CRUZ, 1992).

Catalisadores de Ir-Ru suportados em SiO, pelo método da
coimpregnagao foram preparados, e o desempenho catalitico desses materiais
na reagao de transformagao do gas de sintese (razdo molar CO:Hj:ar igual a
3:6:1) foram estudados por Hamada e colaboradores. Os testes cataliticos
foram efetuados em reator tubular de aco inoxidavel, a temperaturas entre
553K e 573K e pressao total de 5kPa. Os autores observaram que o aumento
do teor de Ru no catalisador, elevou a conversado de CO e a seletividade em
hidrocarbonetos C, a Cs, embora houvesse um decréscimo na seletividade em
metanol. Para a razdo molar Ru/(Ru+lr) igual a 1/4, a reagdo apresentou a
maior seletividade para produgédo de compostos C, oxigenados, principalmente
o etanol. A adicdo de Li ao catalisador bimetalico provocou um aumento na
atividade e na seletividade em compostos C, oxigenados (HAMADA, et al.,
1984).

Utilizando o mesmo catalisador citado anteriormente para a reagao de
hidrogendlise do n-butano, Hamada apresentou os resultados de quimissorgao
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de Hj, que revelaram um aumento da quantidade de metal exposto na
superficie, quando o teor de Ru no catalisador bimetalico foi diminuido.
(HAMADA, 1986). Ao mesmo tempo, o autor concluiu que a composi¢cao da
superficie das particulas bimetalicas era homogénea e igual aquela no interior
das mesmas, com base nos resultados das analises realizadas com |V (infra-
vermelho), RTP e DTP de CO quimissorvid. Na referida reac¢do, o catalisador
monometalico de Ru foi cerca de trés vezes mais ativo do que o de Ir, havendo
um decréscimo de atividade com a elevacdo do teor de Ir nos catalisadores
bimetalicos. Esses resultados foram interpretados com base na formagao de
grandes particulas de ruténio, necessarias a reagédo de hidrogendlise (sensivel

a estrutura), supondo-se que o Ir poderia estar atuando como um inerte.

Hamada e colaboradores complementaram a caracterizagdo dos
catalisadores de Ir/SiO,, Ru/SiO; e Ir-Ru/SiOg, através das técnicas de DRX e
EXAFS. As raias de difracdo de raios-X dos catalisadores bimetalicos foram
muito largas, indicando a presenga de "clusters" metalicos menores que 2 nm.
Os resultados obtidos por EXAFS mostraram que as particulas metalicas no
sistema Ru/SiO, sdo menores do que no sdlido Ir/SiO,. No caso dos sistemas
bimetalicos, a referida técnica possibilitou as observag¢des seguintes: os valores
das distancias Ru-Ru e Ir-Ru s&o praticamente iguais, mas diferentes da
distancia Ir-Ir; existe a presenca de duas fases metalicas diferentes, sendo uma
de Ir puro e a outra liga Ir-Ru; o tamanho das particulas bimetalicas € menor do
que o das de Ir; o numero de atomos de Ru que circundam os de Ir € maior do
que o da situagao inversa, indicando que a superficie da liga € mais rica em Ru
do que o interior da particula bimetalica. A partir dessas observacgdes, os
autores propuseram que duas situagdes podem estar ocorrendo: a coexisténcia
de particulas de Ir separado e de liga Ir-Ru, ou existéncia de uma segregacéao
da liga Ir-Ru na superficie de particulas de Ir. (HAMADA, et al., 1986). A ultima
hipétese foi escolhida como sendo a mais provavel, pois Sugi, utilizando
catalisadores bimetalicos na reagao de hidrogenagao de CO, concluiram que Ir
e Ru estavam homogeneamente misturados na superficie, ndo havendo

segregacao de fases (SUGI, et al., 1984).

Finalmente, Hamada e colaboradores observaram, a partir de medidas
de absorcdo de ressonancia limiar da banda LIl do Ir, que este metal € mais
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deficiente em elétrons nos catalisadores Ir/SiO, e Ir-Ru/SiO, do que no
respectivo solido massico. Um aspecto que permaneceu incompreensivel foi o
fato de que tal deficiéncia eletronica do Ir ndo é afetada pela adicado do Ru ao

sistema Ir/SiO».

Saymeh estudou catalisadores bimetalicos preparados a partir de
solucdes precursoras metalicas de IrCl;.3H,O e RuCl3.3H,0O e utilizou como
suporte a silica Cab-O-Sil M-5 (200m?/g), com diametro médio de poros de
14nm. A silica foi impregnada com determinado volume de solugao e colocado
em um dessecador a vacuo para secagem, a temperatura ambiente, por varios
dias. O teor total de metal impregnado foi sempre de 0,3mmol de metal/g
catalisador, sendo que foram preparados catalisadores de Ir, Ru e Ir/Ru com as
seguintes razdes atdbmicas Ir/Ru: 75/25, 40/60, 25/75 e 10/90. Para efeito de
comparagao, também foram preparadas misturas mecanicas de catalisadores
com as seguintes razdes atdbmicas: 25/75, 50/50 e 75/25 de Ir/Ru, a partir de
catalisadores monometalicos reduzidos. Os sélidos foram aquecidos sob fluxo
de He (25mil/min) a 304K por meia hora, sendo entdo aumentada esta
temperatura até 673K, a uma taxa de 10K/min, e mantida neste patamar por
3h. Posteriormente, os catalisadores foram submetidos a um fluxo de He
(25cm®min) a 723K e entdo resfriados até a temperatura ambiente.
Antecedendo as medidas de quimissor¢cdo, foi realizado o mesmo pré-
tratamento descrito anteriormente. O autor caracterizou os catalisadores
bimetalicos através de medidas de dispersdo (quimissor¢do de CO) e de
composicdo da superficie (baseadas na diferenca da estequiometria de
titulacdo 0O,-CO). Os resultados obtidos mostraram que nédo ocorreu
enriqguecimento de um dos metais na superficie, e que a dispersao metalica
diminuiu quando aumentou o teor de Ru impregnado. O autor obteve
resultados de medidas de atividade dos catalisadores nas reag¢des de oxidagao
catalitica de CO e hidrogenagao de CO, sugerindo que houve a formacao de
verdadeiros “clusters” bimetalicos na superficie dos sélidos. Ainda, resultados
de frequéncia de rotagdo para a reacdo de hidrogenagcdo de CO, na
temperatura de 498K, indicaram que houve um decréscimo nesta velocidade,
quando aumentou a concentragao de Ir na superficie, chegando ao valor zero,

quando esta composicado foi superior a 45%. Ja no caso de catalisadores
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bimetalicos preparados por mistura fisica, houve uma variacédo linear desta
frequéncia de rotacdo com a variagdo da composi¢cao superficial de Ru. A
analise dos resultados de frequéncia de rotagdo para a reacao de oxidacao de
CO mostrou valores muito mais elevados para os solidos bimetalicos quando
comparados com os obtidos para os monometalicos, ou seja, a frequéncia de
rotacdo obtida variou de forma ndo linear com a variagdo da composi¢cao
superficial. Segundo o autor, esses resultados reforgam a proposicédo de que
realmente foram formados sitios bimetalicos na superficie do catalisador, sendo
tal hipotese também confirmada por medidas de adsor¢cao de CO (SAYMEH,
1986).

Soares Neto e colaboradores prepararam catalisadores de Ir/Al,O3, Ir-
Ru/Al,O3 e Ru/Al,O3, com teores totais de metais de 30%, pelos métodos de
impregnagao incipiente e co-impregnagdo, e foram testados em
micropropulsores de 2N. O desempenho dos catalisadores foi comparado com
a do catalisador comercial Shell 405 (30% Ir/Al,O3). A alumina utilizada para
preparacao dos catalisadores foi preparada no INPE de Cachoeira Paulista. O
catalisador Ir/Al,O3; foi preparado pelo método de impregnagéo incipiente,
utilizando 3 impregnagdes, utilizando como precursor da fase ativa do metal
uma solugao de Hzlr,O3 com uma acidez de 0,6N. Ja o catalisador Ru/Al,O3 foi
preparado da mesma forma que o anterior, utilizando como precursor RuCl;
com uma acidez de 0,22N. Para a preparacao dos catalisadores bimetalicos Ir-

Ru/Al,Os3, dois métodos diferentes foram utilizados:

e pelo método de impregnacgao incipiente foram preparados uma série de
catalisadores com 30% de metal, nas propor¢ées em massa de Ir/Ru de
2/1, 1/1 e 1/2, sempre com o metal Ir depositado primeiramente e
HalrClg (0,6N acidez livre) e RuCl; (0,22N acidez livre) como solugdes

precursoras;

e método de co-impregnagédo, onde os mesmos materiais sdo produzidos,
utilizando a mesma metodologia, precursores, mas a diferenga é que os
metais foram introduzidos simultaneamente em trés impregnacgdes

consecutivas.
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Os catalisadores foram caracterizados pelas técnicas de gravimetria,
adsorcao de N, porosimetria de Hg, adsorgdo de H, irreversivel e MET. Os
resultados obtidos por quimissor¢ao de H, mostram claramente que o metal Ru
€ muito menos disperso do que o Ir. Mesmo nos catalisadores bimetalicos, a
medida que aumenta o conteudo de Ru, a dispersao diminui. No célculo dos
diametros médios de particulas, pode ser visto que as particulas de Ru séo
cerca de 60% maior do que as particulas de Ir. Os testes no micropropulsor de
2N foram realizados seguindo a mesma sequéncia para todos os catalisadores
e foi observado que os catalisadores de Ru apresentaram uma degradagao de
50% mais rapida e uma instabilidade mecéanica mais elevada na decomposicao
da hidrazina. Ao mesmo tempo, demonstra que seu desempenho € compativel
com a sua aplicagdo em curtos periodos de tempo onde se requer uma grande
quantidade de catalisador a um custo consideravelmente menor do que os
catalisadores comerciais Ir/Al,0; (SOARES NETO, et al., 2003b).

Soares Neto e colaboradores também prepararam catalisadores Ir/Al;O3,
Ru/Al,O3, e Ir-Ru/Al,O3 com teores metélicos totais de 30% em massa pelo
método de impregnacao incipiente. Catalisadores de Ir/Al,O3 foram preparados
com trés impregnagdes. Como precursor metalico da fase ativa, foi utilizado
HIrCls (Engelhard Co., Franga, 99,99%) dissolvido em agua deionizada com
uma acidez livre de 0,6N de HCIl. Apds cada impregnacédo, o material foi
secado sob vacuo primario a 298K por 1h, colocado em estufa a 423K durante
12h, e em seguida, reduzido sob H; durante 4h de fluxo a 673K. Catalisadores
Ru/Al,O3, 30% de catalisador (w/w) foi preparado pelo mesmo método descrito
acima, utilizando RuCl; (Engelhard Co.) como precursor metalico com uma
acidez livre de 0,22N em termos de HCI. Para o catalisador bimetalico, dois
meétodos diferentes foram empregados na preparacdo de catalisador Ir-
Ru/Al,O3 com 30% em massa de catalisadores bimetalicos: impregnagdes
sucessivas, com solug¢des aquosas de HxIrCls (0,6N HCI) e RuCl; (0,22N HCI),
sendo o Ir o primeiro metal a ser depositado. Uma segunda série de
catalisadores com teores metalicos de 30% em massa foi preparada pelo
método da co-impregnagao. Aqui, 0s mesmos precursores e tratamentos do
meétodo de impregnagao sucessivas foram utilizados. A caracterizagdo destes

materiais, antes e apds a sua aplicacdo na decomposicao de hidrazina em um
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micropropulsor, foram realizadas por técnicas de medi¢cao de volume especifico
da area de superficie, distribuicdo do tamanho dos poros, quimissor¢ao de Hy,
MET e analise quimica. Uma diminuicdo média de 11% na area de superficie

foi observada, independente da composi¢céo do catalisador.

O volume total dos poros especifico manteve-se inalterado, porque a
reducdo de volume nos didmetros de dimensdo compreendida entre
1,0 e 10nm foi compensada pelo aumento na gama de tamanhos nos
didmetros entre 10 e 100nm. Uma redugdo da quantidade de H, adsorvido
sobre o catalisador Ir/Al,O3; pode ser explicado pela perda de metal através de
erosao, bem como pela sua oclusdo parcial dentro dos poros do suporte de
alumina. Por outro lado, os catalisadores contendo Ru mostraram um aumento
na quantidade de H, quimissorvido, atribuida a uma reducdo mais completa do
presente material apés a decomposicao da hidrazina, apesar das perdas por
erosao e oclusao. Tais observagdes foram confirmadas por MET, que mostrou
uma grande estabilidade nas distribuigbes dos tamanhos de particulas
metalicas em todos os catalisadores (SOARES NETO, et al., 2003).

2.4. Catalisadores monometalicos a base de Ru

Wu e colaboradores prepararam catalisadores Ru/SiO, a partir de
RuCl3.3H20, os quais continham cloro residual mesmo apos tratamento de
reducdo sob fluxo de hidrogénio, cuja quantidade foi determinada por
fluorescéncia de raios-X. Estudos de quimissorcdo de Hj, tanto pelo método
volumétrico como por RMN, indicaram uma redugdo na capacidade de
adsorcdo de H, associada a presenca do cloro residual, que pode ser
eficientemente removido dos sodlidos por sucessivas lavagens com agua
quente. A diminuicdo da capacidade de quimissorcdo com o aumento da
cobertura de cloro levou a crer que se pode bloquear (envenenar)
completamente a superficie de Ru, com uma cobertura superficial de
aproximadamente 76% pelo cloro. O efeito do cloro residual, observado pelo
deslocamento do pico de ressonancia relativo a adsorg¢ao de hidrogénio no Ru,
bem como pelas mudancas no tempo de relaxamento, indica uma interagao
eletrdnica entre as espécies cloro e o Ru de superficie, que pode resultar num
enfraquecimento da ligacdo H-Ru. Tal efeito pode conduzir a um aumento da
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razao Hy adsorvido reversivelmente e adsorvido irreversivelmente. Os autores
propuseram que a diminuicdo da capacidade de quimissor¢ao do H;, pelo Ru,
devida ao cloro, envolve o bloqueio fisico de sitios e também pequenas
interagcdes eletrbnicas entre os atomos de cloro e de Ru, aos quais o cloro

estaria ligado diretamente (WU, et al., 1992).

Reys e colaboradores estudaram a influéncia do suporte nas
propriedades superficiais e atividade catalitica de catalisadores de ruténio. Os
catalisadores foram preparados usando precursores Ru(acac)s; (acetil
acetonato de ruténio lll) com trés diferentes suportes: Al,O3, TiO, e SiO,. Os
catalisadores foram preparados pela impregnagéo do suporte com uma solugéo
de Ru(acac)s, tendo tolueno como solvente, na temperatura ambiente. Os
catalisadores impregnados foram drenados por uma noite a 393K e entéo
calcinados a 573K ou 673K, e finalmente reduzidos a 773K. Os autores
ressaltam a influéncia do tamanho de particula no desempenho catalitico,
sendo destacado também o efeito da temperatura de calcinagdo. Os autores
observaram que os catalisadores suportados em Al,O3; tiveram uma grande
dispersao, enquanto os suportados em SiO, tiveram uma baixa dispersdo. Eles
sugeriram que a dispersao pode ser explicada em termos de forga de interagéo
metal-suporte. Para todos os catalisadores a elevada temperatura de
calcinagao induz a migragao das espécies de RuO,, levando a particulas de Ru
sinterizadas. O diametro de particulas para o Ru suportado em alumina foi de
3,3nm para o catalisador calcinado a 573K e de 5,7nm para o calcinado a 673K
(REYS, et al., 1997).

Catalisadores Ru/Al,0O3 contendo 5% em massa de Ru foram
preparados por Mazzieri e colaboradores. O precursor metalico utilizado foi o
RuCl3; na concentracdo adequada para obter os catalisadores na concentracao
desejada, e o método empregado foi o da impregnagdo incipiente. A
caracterizagcao foi feita através das técnicas de quimissor¢cao de H,, RTP
(redugcdo a temperatura programada) e XPS (espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X). Os catalisadores foram reduzidos sob fluxo de
hidrogénio a 400°C por diferentes periodos, com a finalidade de investigar a
influéncia do tempo de redugdo nas propriedades cataliticas. A dispersao
metalica medida por quimissor¢do de H; variou cerca de 10% com o aumento
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do tempo de reducdo de 3 a 6 horas. Por XPS, foi visto nas amostras reduzidas
por 3 horas, Ru® e duas espécies de Ru eletro-deficientes (amostras com baixo
e alto estado de oxidacdo, respectivamente). As amostras reduzidas por 6
horas n&do apresentaram picos correspondentes aos maiores estados de
oxidagao do Ru, indicando que esta ultima espécie é mais facilmente reduzida
que as espécies menos eletro-deficientes. Isto significa que as espécies mais
eletro-deficientes necessitam de mais de 3 horas para serem completamente
eliminadas. A razdo atémica Ru%Ru*® aumenta proporcionalmente com o
tempo de reducdo, no entanto, mesmo apdés 6 horas uma pequena

percentagem de Ru*® ainda permanece (MAZZIERI, et al., 2002).

Prosseguindo com o estudo, Mazzieri e colaboradores prepararam
catalisadores Ru/Al,O3; contendo 4% em massa de Ru. O precursor metalico
utilizado foi o RuCls; e o método empregado foi o da impregnagao incipiente. Os
materiais foram caracterizados pelas técnicas de quimissorcdo de H;, RTP,
FTIR e XPS. Apos a impregnacéo, os catalisadores foram divididos em cinco

lotes e cada um foi submetido a um tratamento térmico diferente, como:

e calcinagao a 500°C/3h;

e calcinagao a 500°C/3h seguido de lavagem com solu¢ao NH,OH;

e reducao a 400°C/6h;

e calcinagao a 500°C/3h seguido de redugao a 400°C/6h; e

e calcinagdo a 500°C/6h seguido de lavagem com solu¢do de NH4OH e

posterior reducao a 400°C/6h.

Observou-se um decréscimo na razdo atomica CI/Al apds calcinagcao
seguida ou ndo de reducao, e este decréscimo foi maior ainda apés lavagem
com solucao de amoénia. A etapa de reducao foi mais efetiva na eliminacao do
cloro quando comparada com a calcinagdo, mas apesar disto, o cloro nio foi
completamente eliminado em nenhum dos lotes. Os catalisadores calcinados
apresentam dispersdes cerca de 4 vezes menores que os catalisadores
reduzidos. Como consequéncias dos diferentes tratamentos térmicos apds a
impregnagao, varias espécies de Ru com diferentes estados de oxidagao
aparecem nos catalisadores: Ru°, RuCls, oxidos e oxicloretos de Ru. O

tratamento de calcinagdo, lavagem com amodnia seguida de redugao foi mais
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eficaz na obtencdo da espécie Ru® quando comparado com o0s outros
tratamentos térmicos apresentados neste trabalho, mas mesmo assim ainda
nao foi encontrada uma grande quantidade de oxicloretos de Ru (MAZZIERI, et
al., 2003).

Lin e colaboradores prepararam catalisadores de Ru isento de cloro
residual através da reducdo do RuCl; por hidrazina para uso em sintese da
amoénia. O suporte alumina foi impregnado com RuCl;.xH,O em solugéo
aquosa na temperatura ambiente. Apds secagem a 393K por 3 horas, os
catalisadores foram colocados sob agitagdo em uma solugao de 0,1M de KOH
com diferentes concentracbes de hidrazina. Os catalisadores foram
caracterizados por MET, difracdo de raios-X e quimissorgdo de CO. Foi
observada maior atividade nos catalisadores preparados por redugdo com
hidrazina do que nos catalisadores reduzidos com H,. O tamanho de particula
e a dispersao do catalisador, reduzido com hidrazina, foram dependentes da
razdo molar hidrazina/ruténio, influenciando assim a atividade do catalisador
Ru/Al,O3. O catalisador mais promissor foi obtido quando a razao
hidrazina/ruténio (mol/mol) ficou na faixa de 1 a 3. Observagdes desse estudo
sugerem que a redugdao com hidrazina € mais interessante que o método de
reducdo com H;, e poderia ser usada para a preparagao de catalisador de Ru
suportado sobre 6xidos livre de cloro (LIN, et al., 2007).

Lin e seus colaboradores, em outro trabalho, concentraram-se nos
estudos de composicdo, propriedades fisico-quimicas, dessor¢cdo a
temperatura programada de H; (H.-TPD) e efeito do cloro em catalisadores
preparados por tratamentos de reducdo com H; e com hidrazina, para
compreender mais sobre o efeito dos diferentes métodos de reducdo. Para
tanto, uma série de catalisadores de Ru suportados em alumina, preparados
por redu¢cdo com H; ou com hidrazina, foram caracterizados por adsor¢cédo de
N,, difracdo de raios-X, fluorescéncia de raios-X, quimissorcdo de CO, e Hy-
TPD. Uma primeira série de y-Al,O3; foram impregnadas com uma solugéo
aquosa do precursor metalico RuCls, onde a mistura foi agitada durante 10
minutos a temperatura ambiente em uma solugdo de KOH 0,1mol/L com
hidrazina, aquecidas a 80-90°C, filtradas e lavadas com agua destilada até sua
total neutralidade quanto aos ions cloretos presentes na solugao de lavagem;
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estes catalisadores foram chamados de Ru/Al,O3; (h). Ru/Al,O3; (H) foram
obtidos por redugcdo com H, a 450°C durante 4 horas. Uma parte desse
catalisador foi separada e a outra parte, lavada com agua destilada até o

desaparecimento do cloro residual na agua de lavagem Ru/Al;,O3 (H+W).

O teor de cloro permaneceu alto nos catalisadores submetidos a
reducdo com H,. Mesmo as amostras sendo lavadas com agua destilada e
prolongando o tempo de redug¢ado, ndo foi possivel remover completamente o
cloro residual. Em contrapartida, a maior parte do cloro péde ser facilmente
removida pela redugdo com hidrazina em solugdo basica. Na caracterizagao
por Ho-TPD, trés picos principais em torno de 150°C, 375°C e 650°C foram
observados nos catalisadores Ru/Al,O3; reduzidos com H; que apresentaram
alto teor de cloro residual. Um pico em torno de 240°C foi suprimido nestes
catalisadores devido ao alto teor de cloro, mas foi observado nos perfis das
amostras de catalisadores reduzidos com hidrazina Ru/Al,O3 (h) e nos
catalisadores lavados com agua apds procedimento de redugcdo Ru/Al;Os;
(H+W). Os picos de dessorgao observados em temperaturas abaixo de 500°C
foram relativos a dissociacdo do H, adsorvido e o fenbmeno do “spillover’ do H,
simultaneamente, ja o pico observado em temperaturas acima de 500°C foi
causado pelo “spillover” do H; localizado no suporte, que foi estabilizado pelos
grupos hidroxilas na superficie da alumina (LIN, et al., 2008).

Jofre preparou catalisadores Ir/Al,O3, Ir-Ru/Al,O3 e Ru/Al,O3 com teores
metalicos préximos a 30% em peso, preparados em vinte etapas de
impregnagao utilizando-se uma alumina sintetizada no LCP/INPE como
suporte. Os catalisadores de Ir e Ir-Ru foram preparados a partir de solugdes
contendo precursores metalicos clorados pelo método de impregnacgéo
incipiente. Os catalisadores de Ru foram preparados a partir de dois
precursores metalicos: um clorado e um nao clorado. Neste caso, o catalisador
originado do precursor clorado foi preparado por impregnagao incipiente,
enquanto que o catalisador originado do precursor nao clorado foi preparado
pelo método de impregnacao por excesso de volume. Todos os catalisadores
foram caracterizados antes e depois dos testes em micropropulsor pelas
técnicas de absorcao atdomica para a determinacao do teor metalico; fisissorgao

de N, para determinacbes de area especifica e distribuicido do volume de
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mesoporos; quimissorgcdo de H, e MET, para determinagdes da dispersao e do
didmetro médio das particulas metalicas (don € duer). Os catalisadores foram
testados na reacdo de decomposicdo de hidrazina em micropropulsor de
empuxo 5N e comparados com o catalisador comercial S-405. O autor atribuiu
que catalisadores contendo Ir apresentaram desempenho similar ao catalisador
comercial, ja os catalisadores Ru/Al,O3 e Ir-Ru/Al,O3 poderiam ser empregados
em micropropulsores de satélites em missbées envolvendo um Unico
acionamento continuo de longa duragdo, com partidas a quente (JOFRE,
2008).

Faita Rodrigues estudou os efeitos da morfologia do suporte
notadamente do didmetro da particula e da area especifica, de catalisadores de
Ru/Al,O3 e Ru/Nb,Os destinados a reacao de hidrogenagao parcial do benzeno
em fase liquida. Para tanto, catalisadores de Ru/Al,O3; e Ru/Nb,Os foram
preparados através de impregnacao incipiente, a partir de uma solugdo aquosa
do precursor RuCls;.xH,0O, empregando-se o0s respectivos suportes com
granulometrias e areas especificas diversas. Os solidos obtidos foram
caracterizados através das técnicas Distribuicdo do Tamanho de Particula,
Difracdo de Raios-X, Adsor¢cado de N, (método B.E.T.), MET com Microssonda
para Analise Espectrométrica de Raios-X e RTP. Os desempenhos cataliticos
foram avaliados na reagdo de hidrogenagdo do benzeno. A reacdo foi
conduzida sob pressao constante de 5,0MPa de H; e a temperatura de 373K,
em meio reacional trifasico contendo agua. Durante o processo de redugéo dos
catalisadores, os resultados obtidos indicaram que a diminui¢do do didmetro
médio de particula e o0 aumento da area especifica do catalisador facilitam a
reducdo do metal, aparentemente mais dificil no caso do suporte de Nb,O5 com
relacdo a alumina. As areas especificas obtidas para os catalisadores de
Ru/Al,O; se revelaram muito proximas as dos respectivos suportes,
evidenciando que a impregnacgao praticamente ndo modifica a area especifica
do suporte empregado, para as condigdes empregadas neste estudo
(catalisadores com fragdo massica de Ru em torno de 5%). Na hidrogenacéo
parcial do benzeno, a diminuigcdo do diametro médio de particula aumentou o
rendimento de cicloexeno para catalisadores de Ru/Al,O;, de forma mais

marcante para os catalisadores com menor area especifica. Um aumento do
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rendimento também se deu com a diminuicdo da area especifica do
catalisador, notadamente para conversdes abaixo de 60% no caso dos
catalisadores de Ru/Al,O3, e ao longo de toda a reagdo com Ru/Nb,Os. Quanto
a natureza do suporte, o catalisador Ru/Al,O3 conduziu a rendimentos mais
elevados que o catalisador de Ru/Nb,Os, para conversdes de ate 50%. Para
conversdbes mais elevadas, a situagdo se inverte, tendo-se maiores
rendimentos com Ru/Nb,Os. Em geral, a natureza do suporte parece ter
pequena influéncia sobre o rendimento de cicloexeno ao longo da reagao. Para
as condi¢gdes empregadas neste estudo, os resultados obtidos mostram que
praticamente n&o ha influéncia da natureza dos suportes Al,O3; e Nb,Os5 sobre a
seletividade de cicloexeno. No entanto, o aumento do didametro de particula ou
da area especifica do suporte diminui o rendimento do produto desejado
(FAITA RODRIGUES, 2008).

Okal examinou a interagdo do O, em catalisadores Ru/y-Al,O3; com
particulas de metal com tamanhos entre 1,0-16,0 nm em intervalos de
temperatura compreendendo de 20-400°C. O catalisador foi preparado pelo
método de impregnacgao incipiente utilizando uma solugédo de RuCl; como
precursor metalico, reduzido sob fluxo de Hz a 500°C durante 20h e apresentou
um teor metalico de 10,8% em massa. Parte desse catalisador foi lavado varias
vezes com agua destilada quente para a remocgdo dos ions cloreto, e
novamente reduzido sob fluxo de H, a 500°C durante 5 horas. A estrutura dos
catalisadores contendo ions cloreto e apds a eliminagdo destes foram
caracterizadas através de Quimissor¢gdo de H,; e O,, Absor¢cao de O,, BET,
DRX e MET. O autor mostrou que os ions cloreto presentes no catalisador
diminuiram a capacidade da quimissorcdo de H, e O, sob o Ru e causou
grande discrepancia entre o tamanho de particula calculado a partir da
quimissorcdo de gas e de MET. Durante a avaliacdo de oxidag&do, apds a
eliminacao dos ions cloreto nos catalisadores, a captagao do O, (O/Ru razéo =
1,50) foi maior do que nas amostras com grande quantidade de ions cloreto
(O/Ru razado=1,34), indicando que a presencga de cloreto inibe a oxidagdo no
catalisador de ruténio Ru/Al,O3 (OKAL, 2009).

Hinckel e seus colaboradores compararam catalisadores de baixo custo
de producido para decomposicdo da hidrazina em  propulsores
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monopropelentes de 35N de empuxo. Catalisador Ru/Al,O; e um catalisador
homogéneo, o carbeto de tungsténio foram testados. A sequéncia de testes
incluiram modos de tiro pré-aquecidos e frios, pulsados e continuos, em uma
faixa de pressao de alimentacéo e ciclo de vida que excediam os pré-requisitos
dos sistemas de controle de rolamento dos satélites. As caracteristicas dos

catalisadores antes e apds os ensaios estdo mostrados na Tabela 1.1.

Tabela 1.1: Caracteristicas dos catalisadores antes e apds 0s ensaios

Catalisadores antes dos Catalisadores apos os
Propriedades texturais testes testes
P Carbeto Carbeto
Esferas/pellets ~ . | Esferas/pellets e
tungsténio tungsténio
Area especifica (m2/g) 93/103 70 81/73 22
Volume de poros (cm3/g) 0,15/0,16 0,09 0,15/0,16 0,04
Média diametro de poros (A) 64 /59 51 74/ 80 76

O motor de 35N foi projetado para operagdo na faixa de pressao de
alimentacao de 2,2MPa a 0,55MPa com impulso nominal de 35N em 2,2MPa
na pressdo de alimentacdo; a carga do leito catalitico é de 2,75-0,9g/m?s. A
camara catalitica desse motor deve ser preenchida por 2 camadas de
catalisador com granulometrias diferentes. Dois ensaios foram realizados, onde
no 1° ensaio, ambas as camadas foram carregadas com catalisador Ru/Al,O3
preparados com granulometrias diferentes; ja no 2° ensaio, a primeira camada
foi carregada com catalisador Ir/Al,O; e a segunda camada com catalisador
metalico de carbeto de tungsténio. O programa de ensaio contemplou 3 niveis
de pressao: 2,2, 1,2 e 0,55MPa, e para cada nivel foram realizados tiros no
modo continuo e pulsado. Um teste a frio foi realizado também como o ultimo
teste da sequéncia. Em ambos os ensaios, foram encontrados valores um
pouco maiores do que o valor de referéncia (35N para uma pressdo de
alimentacdo de 2,2MPa). A razdo para isso é que a queda de pressao do
injetor e a queda de pressdo catalitica foram inferiores aos valores de
referéncia. A perda de massa para o carbeto de tungsténio foi despresivel,
enquanto que, uma perda de 20% de massa no catalisador de Ru foi

observada. O mecanismo responsavel por essa perda ainda esta sendo
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investigada. Os autores concluiram que esses catalisadores podem reduzir
significativamente o custo de producdo para utilizagdo em propulsores para
controle de rolamentos de veiculos lancadores, de maiores empuxos, que

apresentam tempos de operagdes mais curtos (HINCKEL, et al., 2009).
2.5. Analise quimica de catalisadores metalicos

Qi e colaboradores estudaram a determinagdo exata e precisa de
elementos do grupo da platina (PGEs) em concentragcbes a nivel de ppb em
amostras geoldgicas. Os autores relataram um método analitico melhorado
para a determinagdo de Pt, Pd, Ru, Ir e Rh a niveis sub-ppb por “Isotope
Dilution Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ID-ICP-MS)”, através
da fusdo das amostras com peréxido do sédio em cadinhos de corundum. Sao
combinadas a digestao acida e a fusdo com peroéxido, e a solugado contendo os
elementos do grupo da platina é pré-concentrada usando a técnica da co-
precipitagdo com Telurio. A determinacgao limite para os elementos do grupo de
platina esta na faixa de 0.01-0.19 ng.g™ (Ql, et al., 2004).

Jofre fez uma adaptacdo do método citado acima para a caracterizacao
dos teores metalicos dos catalisadores de Ir e Ir-Ru suportados em alumina
preparados em seu trabalho. O método empregado para a digestdo da amostra
foi o de fusdo dos catalisadores com peroxido de sodio em p6. Cerca de 100mg
de catalisador foram moidos e misturados com perdxido de sédio em pd em
cadinhos de curundum, na proporgao de 1/8, respectivamente. A mistura foi
levada a mufla a 973K por cinco minutos. Apds a fuséo, o material foi resfriado,
e para finalizar a digestdo, aproximadamente 15ml de acido cloridrico P.A. foi
adicionado lentamente, até a total solubilizagdo da mistura. O material
solubilizado foi transferido para um Becker e diluido em uma mistura de 100ml
de HCI+H20 (1/1). A solucéo foi levada a fervura em placa de aquecimento e
deixada refluxando por 24 horas, até quase a sua secura. Apos o resfriamento,
adicionou-se se 25mL de HCI P.A., transferiu-se a mistura para um bal&o
volumétrico de 250ml e completou-se com agua deionizada até a marca. O teor

de metal foi determinado por Espectrometria de Absorgédo Atdmica.
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2.6. O emprego da hidrazina em sistemas propulsivos

Como ja mencionado anteriormente, a maior parte dos satélites em
orbita utiliza um sistema micropropulsivo para operag¢des de correcao de orbita,

controle de altitude e posicionamento (VIEIRA, et al., 2005).

Motores monopropelentes sao empregados nessas operagdes, cujo
combustivel é a hidrazina. O empuxo é gerado pela decomposi¢ao da hidrazina
que, ao passar por um leito catalitico, produz gases quentes que s&o
acelerados pelo bocal convergente-divergente do motor. A decomposi¢ao deste
combustivel ocorre espontaneamente pela agao do catalisador (SERRA JR, et
al., 2008).

A utilizagcdo da hidrazina em sistemas propulsivos advém da baixa
energia de ativagdo da decomposicdo sobre catalisadores de metais
suportados e da alta exotermicidade de sua decomposi¢gdo, combinando duas
propriedades importantes em aplicagbes espaciais: injecdo de reagentes
liquidos a temperatura ambiente e formagdo de produtos gasosos a alta

temperatura (> 1.000K) em curto espacgo de tempo (< 1s).

Na década de 40 o Jet Propulsion Laboratoy (JPL) comecou a estudar a
hidrazina, NyH4, e seu emprego como monopropelente liquido em
micropropulsores corretores de atitude de satélite. Sendo a decomposi¢cao
térmica da hidrazina lenta, mostrando resultados insatisfatorios, iniciaram-se
entdo, estudos com materiais capazes de promover sua decomposi¢cao de
forma catalitica. Um dos primeiros soélidos testados como catalisador na
decomposicao da hidrazina foi o Fe-Ni-Co/Al,O3, no entanto a reagao s6 ocorre
acima de 588K. Com esse catalisador, o uso da hidrazina mostrava-se viavel
em sistemas micropropulsivos, mas se restringia a partidas a quente. Tais
restricdes levaram o JPL a pesquisar novos materiais capazes de decompor a
hidrazina a frio, na ordem de 290K. No entanto foi a Shell que nos anos 60
preparou o catalisador Shell 405. O fato deste catalisador permitir varias
partidas a frio se torna a principal razdo da opgédo do seu emprego em sistemas
propulsivos (SANTOS, 1998).

33



Maurel e colaboradores desenvolveram trabalhos, visando comparar as
atividades especificas de diversos metais de transicdo na decomposicdo de
hidrazina em fase vapor. A ordem decrescente de atividade obtida, normalizada
por grama de metal, foi Ir > Rh > Ni = Pt = Co = Ru > Pd = Ag = Cu. Além
disso, esses autores também compararam a seletividade na reacédo de
decomposicdo de hidrazina, admitindo que a decomposicdo pode ocorrer
através de duas reagdes em paralelo:

NoHs — No + 2H5 (21)

3N>H4 — 4NH3 + N» (22)

A seletividade foi definida como a raz&o entre a velocidade da reagao
(2.1) e a soma das velocidades das duas reacgdes. Pt, Pd e Rh apresentaram
alta seletividade para a reagao (2.1), enquanto Ir, Ru e os outros metais

apresentaram alta seletividade para reacéo (2.2) (MAUREL, et al., 1974).

A caracteristica de baixa seletividade para a reagao (1), apresentada
pelo Ir, é desejavel para um sistema propulsivo, pois a reagao (2) € bem mais
exotérmica produzindo gases mais quentes e com maior capacidade de
empuxo (MAUREL, et al., 1973).

George e colaboradores estudaram a decomposigédo da hidrazina sobre
Ir, e afirmaram que a reagdao de decomposicdo € muito rapida quando
comparada com outras reag¢des unimoleculares. Confirmaram que os produtos
de decomposicdo sao Hy,N,, e NH3, e que a taxa de formacdo de ambnia é
igual a da formacdo de N, em uma faixa de temperatura de 700-800K,
dependendo da pressdo mas, a taxa de formacdo de amdnia rapidamente
decresce acima dessa temperatura (GEORGE, et al., 1993).

2.7. Desenvolvimento de catalisadores para sistemas propulsivos no
LCP - INPE

O Laboratorio Associado de Combustédo e Propulséo (LCP) foi instalado,
em 1968, inicialmente na unidade do INPE de Sado José dos Campos, sob a
designacao de Laboratério de Processos de Combustdo. Tal laboratério foi

idealizado para assessorar o governo, a universidade e a industria na
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concepgao, no desenvolvimento e na otimizacdo de sistemas nao apenas

propulsivos, mas, em geral, de combust&o.

A criacdo do LCP deveu-se principalmente a visdo do Dr. Demétrio
Bastos Netto, oficial da Marinha do Brasil e assessor da direcdo do INPE nas
décadas de 1960 e 1970. O Dr. Demétrio orientou os primeiros alunos de
mestrado na area de combustdo: Wilson Antunes de Almeida, José Artur
Pinheiro Alonso, Sérgio Nascimento e Darcy das Neves Nobre.

Em 1976, o laboratério foi transferido para instalagdes provisérias do
INPE em Cachoeira Paulista. Essa transferéncia foi ditada pela necessidade de
manuseio, de realizagdo de testes com substancias perigosas (propelentes,
explosivos, materiais quimicos, etc.) e, portanto, de espago para operagdo com

seguranca.

Em 1979, o estabelecimento da Missdo Espacial Completa Brasileira
(MECB) previa o desenvolvimento pelo LCP de um sistema propulsivo
monopropelente para satélites de sensoriamento remoto, empregando a
decomposicao catalitica de hidrazina (N2H4). No mesmo ano, foram iniciadas
as obras de construcao do prédio de pesquisadores e do prédio de ensaios de

propulsdo e combustao.

O grupo de catalise heterogénea do LCP pertencente ao Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) em Cachoeira Paulista—SP comecgou a
ser formado em 1982. Desde entdo, inumeros trabalhos tém sido publicados
pelo grupo, a grande maioria na area de -catalisadores destinados a

micropropulsdo de satélites.

O firme propdsito da equipe de trabalho é conseguir nacionalizar a
producao de catalisadores para fins propulsivos, a fim de permitir sua utilizagao
em micropropulsores dos futuros satélites brasileiros de sensoriamento remoto

e em outras aplicagdes afins.

Em 2004, foram realizados testes no BTSA de um modelo de engenharia
do propulsor monopropelente a hidrazina de 5N, desenvolvido pela empresa

Fibraforte de Sdo José dos Campos, SP, empregando o catalisador americano
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Shell-405. Neste mesmo ano, qualificaram o propulsor de 5N e um catalisador
denominado LCP-33R (33,2% Ir/Al,O3), obtendo excelentes resultados com a
decomposicdo de hidrazina. Isto demonstrou que a parceria formada entre a
industria nacional e o LCP, contando com o apoio da FAPESP, viabilizou a
qualificagdo de um propulsor e de um catalisador que podem ser utilizados em

missdes espaciais nacionais e internacionais. (SALLES, et al., 2005).

Em 2007, foram preparados e testados catalisadores de Ru suportados
em alumina para decomposi¢cao de hidrazina, uma alternativa de baixo custo
para substituicdo dos catalisadores de Ir em propulsores de maior empuxo, que
utilizam uma maior quantidade de catalisador, mas a previsdo de seu
funcionamento é um acionamento unico durante o voo do foguete, por um

tempo de cerca de 2 a 3 minutos, no seu maximo.

Considerando entdo, o maior consumo de catalisador nos propulsores
de maior empuxo, e visando baratear o custo de produg&o para grandes lotes,
surgiu a idéia de produzir catalisadores bimetalicos Ir-Ru/Al,O3, bem como

catalisadores substituindo o Ir em 100% por Ru.

A patente da Shell apresenta um exemplo de catalisador bimetalico
constituido de Ir e Ru, e sugere que os teores atdmicos de Ir variem entre 30 e
80% (ARMSTRONG, et al., 1978).

Segundo os principais fornecedores de Ir e Ru, o precursor metalico de
iridio custa cerca de seis vezes mais quando comparado ao Ru. Um outro
emprego destes catalisadores bimetalicos seria em propulsores para colocar
satélites em orbitas mais altas, com empuxos maiores que 2N, disparados

poucas vezes.

Segundo Schmidt, um catalisador somente a base de Ru, denominado
de Shell X-4, foi testado com grande sucesso em propulsores de 330N
(SCHMIDT, 1984).
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3 PARTE EXPERIMENTAL

No presente capitulo serdo apresentadas as diferentes técnicas
experimentais empregadas neste trabalho. Para tanto, as técnicas foram

divididas em quatro etapas distintas:
e preparacgao dos catalisadores;
e caracterizagdo dos catalisadores antes dos testes no micropropulsor;

e avaliacdo do desempenho dos catalisadores na reagao de decomposi¢ao

de hidrazina, e;

e caracterizagao dos catalisadores apos os testes no micropropulsor.
3.1. Preparagao dos catalisadores
3.1.1. O suporte

A alumina (Al,O3) tem inumeras aplicacdes na catalise. Este trabalho
aborda o seu uso na industria aeroespacial como suporte de catalisador
presente nos micropropulsores de satélites (FIGUEIREDO, et al., 1989), tendo
com principal funcdo expor a area do metal utilizado em sua composicéo,
garantindo uma eficaz decomposicdo do monopropelente hidrazina e,
consequentemente, 0 empuxo necessario para a execugao das manobras

exigidas do satélite.

Dentre as inumeras caracteristicas que o suporte deve apresentar para
uso na area espacial, pode-se destacar a elevada resisténcia mecéanica a
compressdo, e a presenga de uma estrutura altamente cristalina que garanta
uma macroporosidade e consequentemente, a eliminagao rapida do calor e dos
gases gerados em grandes quantidades durante o acionamento dos

micropropulsores do satélite (SALLES, et al., 2005).

As aluminas utilizadas para a preparacdo dos catalisadores foram
sintetizadas pelo grupo de catélise do LCP/INPE. Foram empregados dois tipos
de aluminas e suas principais caracteristicas morfoldgicas sdo as descritas na
Tabela 3.1.
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Tabela 2: Caracteristicas morfolégicas das aluminas utilizadas

Caracteristicas Tipo de alumina
morfologicas Esferoidizada (E) Peletizada (P)
lote SUuAIO9E e SuAI10E MO3AIE e SuAlM2E
area especifica 165 m?/g e 155m?/g 184 m?/g e 181 m?/g
volume de poros 3 3 3
(ponto tmido) 0,38 cm“/g e 0,35 cm”/g 0,38 cm/g
distribuigdo do tamanho de poros bimodal com mesoporos bimodal com mesoporos e
€ macroporos macroporos
fases cristalograficas vyen yen
forma dos graos ovoides cilindricos
didmetro médio dos gréaos 0,592 0,84 mm 2,35 mm
comprimento médio dos pellets - 2,2 mm

Antes da impregnacao do metal, os suportes foram lavados com agua
destilada para remocéo dos finos resultantes do processo de fabricagao, e em
seguida, colocados em estufa a 120°C para secagem por um periodo de 24

horas.

O método do ponto umido foi empregado para determinar o volume total
de poros (V,) dos suportes utilizados neste trabalho.

3.1.2. Preparacao da solucao de impregnacgao — precursor de Ru

A solucdo de impregnagao teve como precursor metalico o RuClz.XH,0
(Cloreto de ruténio Il hidratado) fornecido pela Sigma-Aldrich (lote
14018LH417), e foi preparada com uma acidez livre de 0,3N de HCI e uma
concentracdo de 205,16g/L de Ru. Para tal, 25,397g de RuCl3.XH,O foram
diluidos em 50mL de agua destilada e acrescidos de HCI para se obter a

acidez livre desejada.
3.1.3. Preparagao da solugao de impregnacao — precursores de Ir-Ru

Os precursores metalicos usados para o preparo da solugdo de

impregnagao mista foram o acido hexacloroiridico (H2IrClg) da Sigma-Aldrich
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(lotes 05929AH e 15528TD) e solugao de RuCl;.XH,O previamente preparada,
contendo quantidades equimolares de Ir e Ru, a fim de se obter uma raz&o
atbmica de 1/1 desses elementos no catalisador final.

Para a preparagao da solugao mista, utilizou-se uma solugao contendo Ir
com concentragdo de 320,00g/L e uma solugdo contendo Ru com
concentragdo de 215,02g/L. Uma quantidade de HCI foi adicionada a mistura
afim de se obter uma acidez livre de 0,3N em termos de HCI.

3.1.4. Preparacao dos catalisadores de Ru/Al;O;

Os catalisadores de Ru/Al,Os; na forma de pellets (P-Ru/Al,O3) e
Ru/Al,O3 na forma de particulas esferoidizadas (E-Ru/Al,O3) foram preparados
pelo método da impregnacgao incipiente, o qual consiste em colocar uma
solugcdo contendo o precursor metalico em contato com o suporte de modo
que, sob a agao de forgas capilares, a solugéo seja incorporada nos poros do

suporte.

Para cada catalisador foram utilizadas seis etapas de impregnacgéo para

se obter um teor metalico total de 33% (porcentagem em peso).

Primeiramente os suportes sofreram secagem prévia a 120°C em estufa

por 24 horas.

Nas etapas de impregnacgao, quantidades em massa conhecidas da
solugdo foram adicionadas lentamente em, inicialmente, 14,71g de alumina

peletizada e 6,12g de alumina esferoidizada.

Antecedendo a cada impregnacéao, os suportes foram secados em estufa
a temperatura de 120°C por aproximadamente 20 horas e submetidos a um

vacuo primario (107 bar), por uma hora, em temperatura ambiente.

Apos cada etapa de impregnagdo, os suportes foram secados
novamente sob vacuo primario, a temperatura ambiente por 1h, permitindo,
assim, que a agua em excesso fosse eliminada inicialmente mais lentamente
do interior dos poros do suporte; e, posteriormente, secados em estufa a

temperatura de 120°C por aproximadamente 18 horas.
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ApOs cada etapa de secagem os solidos foram reduzidos sob H,.
Antecedendo o processo de reducao, os solidos foram submetidos, no interior
de um reator tubular, a um fluxo de He por 15 minutos em temperatura
ambiente para a purga do ar no sistema. Em seguida, os materiais foram
reduzidos sob fluxo constante de 120mL/min de H;, a uma taxa média de
aquecimento de 7°C/min desde a temperatura ambiente até 400°C,
permanecendo a essa temperatura de redugao durante 4 horas. A cada ciclo
de redugao, os solidos foram resfriados até temperatura ambiente e passivados
durante 20 minutos sob um fluxo de uma mistura de He e ar sintético com

cerca de 2% de oxigénio.
3.1.5. Preparacao do catalisador Ir-Ru/Al,O;

O catalisador bimetalico contendo 33% em peso de metal foi preparado
da mesma forma que os catalisadores de Ru/Al,O3;. Neste caso, utilizou-se

apenas a alumina na forma de particulas esferoidisadas.

As sequéncias de secagem, impregnacdo e redugdo seguiram as

mesmas rotinas dos catalisadores monometalicos do item 3.1.4.
3.1.6. Dispositivos utilizados para impregnagao e tratamentos térmicos
3.1.6.1. Dispositivo de controle de massa da solugao de impregnagao

O dispositivo de controle de massa é o mesmo utilizado por Jofre. O
método desenvolvido para o controle de massa foi otimizado para se preparar
todos os catalisadores; neste caso, cada um com seis etapas de impregnagao.
(JOFRE, 2008). O dispositivo esta mostrado na Figura 3.1.

Esse método consiste em se pesar a massa da solugéo de impregnacéo,
conhecendo-se previamente sua densidade, numa balanga de 0,001g de

precisdo, numa temperatura ambiente controlada de 25°C + 2°C.

A massa a ser impregnada € pesada com auxilio de uma micropipeta e
vertida, de forma homogénea, diretamente sobre a superficie da alumina que

se encontra no dispositivo rotatério para impregnacao.

40



Figura 3.1: Dispositivo de controle de massa da solugédo de impregnacao

Fonte: JOFRE (2008).
3.1.6.2. Dispositivo rotatério para impregnacgao

O dispositivo rotatério para impregnacao foi utilizado para auxiliar na
distribuicdo uniforme da solu¢do de impregnag&o no suporte alumina, conforme
mostrado na Figura 3.2. Ele consiste em um motor elétrico e uma base de
fixagdo para o recipiente que acomoda o suporte. Quando acionado, o motor
gira o recipiente em uma rotacdo controlada. Com o auxilio da micropipeta
previamente pesada com a solugao de impregnacéo, esta foi adicionada gota a
gota sob o material a ser impregnado disposto em um bécker.

Para cada etapa foi adicionado um volume diferente da solugdo de
impregnagao, pois uma massa de aproximadamente 0,209 foi retirada dos lotes
de forma intercalada, para acompanhamento das caracterizagcbes nas etapas

intermediarias.
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Figura 3.2: Dispositivo rotatorio para impregnacgao

O controle de massa e volume foi feito através da tabela de controle de
massa de solugédo de impregnagao, que esta apresentada no anexo 1.

3.1.6.3. Dispositivo de redugao/calcinagao

O dispositivo de reducdo utilizado neste trabalho foi o mesmo

apresentado por Jofre e estda mostrado na Figura 3.3.
Ele é composto por:

e 1 forno tubular, fabricado pelo Departamento de Materiais da EEL-USP;

e 1 controlador de temperatura da marca Sensun, capaz de armazenar 33
programas com 67 passos cada;

e 1 termopar tipo K, calibrado e rastreado a Rede Brasileira de Calibracéo,
da marca Salcas;

e 1 reator de vidro;

e 1 sistema de valvulas e engates rapidos para gases.
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Figura 3.3: Dispositivo de reducgao/calcinacao

3.2. Técnicas de caracterizagao dos catalisadores

A caracterizacao possui um papel fundamental para se conhecer melhor
as propriedades do catalisador, pois define as caracteristicas fisico-quimicas,
texturais e o comportamento cataliico do mesmo. Os métodos de
caracterizagdo mais frequentemente utilizados e que ja se encontram

padronizados foram selecionados e aplicados neste trabalho.
3.2.1. Gravimetria

A técnica de gravimetria foi usada para se obter o teor metalico apods
cada ciclo de impregnacdo. O catalisador apds cada impregnagdo e cada
reducdo foi mantido por aproximadamente 20 horas em estufa a
120°C. Antecedendo a cada novo ciclo de impregnagdo o catalisador foi
pesado para verificar, pela diferenga de massa, seu teor metalico em funcéo do
numero de impregnacgdes. Para isso utilizou-se uma balanga semi-analitica da
marca Mettler Toledo pertencente ao LCP/INPE, modelo Pr1203, rastreada

pela Rede Brasileira de Calibracéo (RBC).
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3.2.2. Analise quimica elementar

Para a analise quimica, utilizou-se um espectrofotdmetro de Absorgao
Atdbmica de chama da Perkin Elmer, modelo AA300 e padrdes certificados e

rastreados ao NIST.

Inicialmente, foram feitas analises para se determinar as concentragbes
de Ru e Ir nas solugbes de impregnacdo. Construiu-se uma curva de calibragéo
com as concentragdes dos padroes na faixa linear, sendo mantidas idénticas

as propriedades fisico-quimicas dos padrdes e amostras.

Para os catalisadores, o método empregado foi o de fusdo com peréxido

de saodio.

Este método foi adaptado para se determinar Ru e Ir suportados em

alumina, usando a técnica de Espectrometria de Absorgédo Atdmica.

Aproximadamente 100 mg de catalisador foram moidos finamente e
misturados com peréxido de sédio em pé em cadinho de curundum na razéao de
1/8. A mistura foi levada a mufla a 973K por cinco minutos. Apés a fuséo, o
cadinho foi resfriado e o material fundido foi dissolvido com cerca de 20mL de
acido cloridrico P.A., até sua total solubilizacdo. O material solubilizado
contendo o elemento de interesse foi transferido para um bécker de 200mL e
diluido em 20mL de H,O, respeitando a proporcdo de H,O/HCI de 1/1. A
solucao foi levada a fervura em placa de aquecimento e deixada refluxando até
quase secura. Apos o resfriamento, adicionou-se 20mL de HCI P.A., transferiu-
se a mistura para um baldo volumétrico de 200ml e completou-se com agua
deionizada. Trés padrdes foram preparados, adicionando solu¢gdo padrao do
metal correspondente em concentragdes pré-determinadas, e completando-se

o volume com a solugao recém-preparada do metal solubilizado.

O teor de metal foi determinado por Espectrometria de Absor¢cdo Atébmica
e 0 método analitico usado foi o da adigao de padrao descrito por (BARROS
NETO, et al., 2002).
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3.2.3. Area especifica

A area especifica de um sélido poroso € geralmente determinada atraves
da fisissorcdo de N, a temperatura de nitrogénio liquido segundo o método
desenvolvido por BET (BRUNAUER, et al., 1938).

As areas especificas do suporte e dos catalisadores foram determinadas
empregando-se um aparelho modelo Nova 1000 da marca Quantachrome.
Antecedendo as medidas de adsorcdo, uma limpeza da superficie dos
catalisadores foi efetuada. Para tanto, os mesmos foram aquecidos a 573K por

2h, sob vacuo primario (107 bar).
3.2.4. Distribuicao do tamanho de poros

Medidas de volume e de distribuicdo do tamanho de micro e mesoporos
foram efetuadas para os catalisadores, a fim de se acompanhar a evolugcao
destas propriedades em fungdo do numero de impregnagdes e do teor metalico
total. O aparelho usado foi 0 modelo Nova 1000 da Quantachrome, pertencente
ao LCP/INPE, que utiliza o método estatico para efetuar as medidas de volume

de Ny adsorvido, a sua temperatura normal de condensacao.

Para poros com didametros compreendidos entre 1 e 20nm, dois métodos

de calculos foram utilizados:

e Gréficos de distribuicdo pelo método BJH (BARRET, et al., 1951) e

e Tabelas de distribuigdo usando o programa computacional apresentado por
(PALAZZO, 1976), adaptado ao sistema computacional do INPE (SOARES
NETO, et al., 1993).

3.2.5. Quimissorg¢ao de H

A adsorcdo de H; tem importancia fundamental na determinagc&o da area

metalica dos catalisadores.

As areas metalicas especificas dos catalisadores foram determinadas
pelo método volumétrico, utilizando-se um aparelho que emprega o método

estatico convencional para a quimissorcao de H,. O tratamento de limpeza da
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superficie do sdlido consistiu inicialmente em submeté-lo ao vacuo a
temperatura ambiente. Posteriormente, a amostra foi colocada sob fluxo de H
(60cm®min), & temperatura ambiente e durante 15 minutos, aquecendo a
seguir até 400°C, permanecendo nesta temperatura por 1h. A seguir a amostra
foi purgada sob fluxo de He, a mesma temperatura por 1h, para a remogao do
H, adsorvido. O catalisador foi entdo resfriado até a temperatura ambiente e a
seguir submetido a um vacuo secundario, para a obtencdo das isotermas de
adsorcao total e de adsorcéo reversivel. Os valores de adsorcéao irreversivel
foram determinados pela diferenga entre tais isotermas no eixo das ordenadas,

por extrapolacdo da parte linear das mesmas a pressao zero.

A estequiometria de adsor¢cdo quimica adotada tanto para o Ir quanto
para o Ru foi de um atomo de hidrogénio para cada atomo metélico na

superficie.

As medidas de quimissor¢gdao de H, permitiram determinar parametros

importantes de caracterizagédo de catalisadores, tais como:
e Numero de sitios por grama de catalisador (Y), que pode ser definido como:

namero de atomos de H adsorvidos irreversivelmente
Y = - (3.1)
massa do catalisador (g)

e Dispersao metalica (D), definida conforme a equacgéao abaixo:

numero de atomos de metal na superficie/gcqs
D(%)= - - — X 100 (3.2)
namero de atomos metalicos/ g q:

o Area metalica especifica (Sy): definida conforme equac&o abaixo:

Y
Su=~ em(m’g) (3.3)
onde: A= numero de atomos de metal por unidade de area superficial:
Ir=1,3 * 10" atomos/m? e Ru=1,63* 10" atomos/m? (FIGUEIREDO, et al.,

1989).
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e Diametro médio das particulas metalicas:

f'Vesp +10°

Sm1

dp(nm) = (3.4)

onde: f = fator de forma, admitindo-se que as particulas sejam semi-esféricas;
Vesp = volume especifico do metal (cm®/g);

Sy, = area especifica metalica (m%g metal), dada por:

Sm
=4 3.5
St = Syt < 100 (3.5)

Pode-se utilizar a equagao empirica para calculo de didmetro de particula:

90 (3.6)

dpmm) = pop

3.2.6. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A microscopia eletrbnica de transmissdo € uma técnica que permite
avaliar as caracteristicas morfolégicas das particulas metdlicas dos
catalisadores apos seu processo de obtencao e as suas modificacdes apds os
testes em micropropulsores. Desta forma, foi possivel obter informac¢des sobre
a distribuicdo e tamanho das particulas metalicas na superficie dos
catalisadores. O método utilizado para contagem estatistica € o descrito por
(SOARES NETO, 1998). Utilizou-se o microscépio eletrénico de transmissao
JEM 2010 —operado a 200kV de voltagem, pertencente ao Centro de
Microscopia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). As
amostras foram dispersas em etanol (moagem e uso de banho de ultra-som) e
depositadas sobre uma grade de transmissao de cobre, recoberta por um filme

de carbono.

As amostras foram observadas com dois graus de ampliagao: 80.000 e
150.000 vezes.
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3.2.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica de
caracterizagdo que permite a obtencédo de informagdes estruturais e quimicas

de amostras diversas.

Seu principio de funcionamento € baseado na analise de elétrons
secundarios ou elétrons retro-espalhados resultante do bombardeamento da
amostra com auxilio de um canh&o de elétrons. O feixe fino de elétrons de alta
energia que incide na superficie da amostra provoca uma interagdo. Parte do
feixe é refletida e coletada por um detector que converte este sinal em uma
imagem. Cada feixe derivado fornece um tipo de informagdo, que esta
relacionada com a topografia da superficie, contornos e tamanhos de graos,
contrastes entre elementos de diferentes numeros atbmicos, regides

interfaciais, taxa de nucleacao, etc.

As imagens de MEV deste trabalho foram obtidas através de um
microscopio JEOL, modelo JSM 5310 do Laboratério de Microscopia,
pertencente ao LAS-INPE.

Os catalisadores foram colocados diretamente no equipamento, n&o
necessitando qualquer tratamento superficial.

3.2.8. Espectrometria dispersiva de energia acoplada a MEV (MEV/EDS)

Visando obter informacgdes sobre as caracteristicas texturais e também a
quantificacdo dos elementos presentes nas superficies, os catalisadores foram
analisados empregando a técnica de espectrometria dispersiva de energia
(EDS- Energy Dispersive Spectrometry) acoplada a um Microscoépio Eletronico
de Varredura (MEV).

Os testes com as amostras foram realizados num modo retroespalhado.
As amostras em p6 foram fixadas em uma porta-amostra de grafite com o

auxilio de fita adesiva (também de grafite).
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Estas analises permitiram a identificacdo dos diferentes elementos
quimicos em cada solido, através da emissao de raios-X pelo mesmo, tendo
sido utilizadas para tanto tabelas das raias de emissao caracteristicas de cada
elemento. A partir das intensidades das raias de radiagdo foram estimados os

teores da cada componente da amostra.

Um fato a ser destacado é a sensibilidade do aparelho utilizado no EDS,
da ordem de 1% em massa, razao pela qual esta analise torna-se inviavel para

a determinacao de elementos contendo teores menores do que 1%.
3.2.9. Reagao de decomposicao da hidrazina em micropropulsor

O propulsor utilizado possui um leito catalitico com volume de 12 cm® e 2
telas de separacgéo. A tela 1 foi colocada entre a saida do injetor e a 1% camada
de catalisador. A tela 2 foi posicionada entre a 12 e 2% camada, para separar 0s
2 tipos de catalisadores utilizados. O esquema pode ser visualizado na figura
3.4.

A 12 camada foi preenchida com 1/3 do valor em massa do catalisador

esferoidizado, ja a 22 camada foi preenchida com 2/3 do catalisador peletizado.

Os procedimentos dos testes para avaliagdo do desempenho dos
catalisadores na reacdo de decomposicido da hidrazina em micropropulsores
foram apresentados, de forma detalhada, no trabalho de (CUNHA, et al,
1989b). Sem duvida, estes sdo os testes fundamentais no caso de um
catalisador destinado ao emprego em um sistema propulsivo de satélites

artificiais.

Resumidamente, os procedimentos adotados para tais testes de

avaliagao dos catalisadores foram os seguintes:
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la

camada do leito

catalitico: preenchido por ——» Telal
catalisadores esferoidizados

22

— > Tela2

camada do leito
«—

catalitico: preenchido por
catalisadores peletizados

Figura 3.4: Esquema de divisao do leito catalitico do propulsor

Secagem de uma determinada massa de catalisador a 393K por cerca de
12h;

Empacotamento do leito catalitico no micropropulsor, mediante o uso de
mesa vibratdria, a fim de maximizar e homogeneizar a compactagao dos

catalisadores;
Fixagc&o da tubeira e eletrovalvula no leito catalitico carregado;

Instalagcdo do micropropulsor no interior da camara de vacuo, junto a

balanca de empuxo;
Estabelecimento de vacuo primario no interior da camara;
Aquecimento do leito catalitico a 393K por 2h para retirada da umidade;

Realizacdo dos testes reacionais, através da injecdo de N3Hs no leito
catalitico  pré-aquecido a cerca de 393K (disparos quentes) ou a cerca de
298K (disparos frios), acompanhando-se a evolugao da
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temperatura, estabilidade da pressdao de camara, empuxo, vazao de

propelente e tempo de resposta.

Apos os testes, o catalisador foi retirado do micropropulsor e secado a

393K por 12 horas para se determinar a perda de massa ocorrida durante os

mesmos.

Foram realizados 2 ensaios, seguindo um protocolo padrdo sequencial,

detalhado nas Tabelas 3.2 e 3.3, e compreendem: de disparos com e sem

aquecimento do leito catalitico e pulsos continuos e intermitentes.

Tabela 3.2: Protocolo do 1° ensaio: catalisadores E-Ru/Al,O3; — P-Ru/Al,O3

CAMPANHA B200N-30 - MOTOR DE 35N MONOPROPELENTE

Nome ensaio Pressao [plf / pif] N° de Tempo Tempo Tf::aplo
Combustivel [bar] | Pulsos | ON [ms] | OFF [ms] | ON [ms]

B200N-30-01-01 (1 12.01/12.53 1 5.000 - 5.000

B200N-30-02-01 (1 12.05/12.70 10 500 500 5.000
B200N-30-03-01 1 12.03/12.73 100 500 500 50.000
B200N-30-04-01 (1 12.01/12.50 1 30.000 - 30.000
B200N-30-05-01 (1 22.07 /22.32 100 500 500 50.000
B200N-30-06-01 |1 22.08/22.33 1 30.000 - 30.000
B200N-30-07-01 |1 5.54 / 5.96 100 500 500 50.000
B200N-30-08-01 |1 5.63/6.08 100 200 800 20.000
B200N-30-09-01 (1 5.60/6.03 1 90.000 - 90.000
B200N-30-10-01 (1 12.05/12.44 100 200 800 20.000
B200N-30-11-01 (1 12.10/12.48 1 30.000 - 30.000
B200N-30-12-01 |2 11.88/12.79 20 500 500 10.000
B200N-30-13-01 |2 11.83/12.80 1 30.000 - 30.000
B200N-30-14-01 (1 22.05/22.45 100 200 800 20.000
B200N-30-15-01 (1 22.15/22.59 1 90.000 - 90.000
Tempo total em funcionamento [ms] = 530.000

1 — disparos quentes
2 — disparos frios
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Tabela 3.3: Protocolo do 2° ensaio: catalisadores IrRu/Al,O3; — P-Ru/Al,O4

CAMPANHA B200N-33 — MOTOR DE 35N MONOPROPELENTE
CATALISADOR IR + RU (12 CAMADA) e RU (2° CAMADA)

Nome ensaio FI;(FS/SP?; N® de Tempo Tempo Tte:t]fﬁo
Combustivel [bar] | Pulsos | ON [ms] | OFF [ms]| ON [ms]

B200N-33-00-01 | 1 11.97/12.13 1 5.000 - 5.000

B200N-33-01-01 | 1 12.03/12.19 1 5.000 - 5.000

B200N-33-02-01 | 1 12.03/12.19 10 500 500 5.000
B200N-33-03-01 | 1 12.03/12.19 100 500 500 50.000
B200N-33-04-01 | 1 12.00/12.16 1 30.000 - 30.000
B200N-33-05-01 | 1 21.89/22.08 100 500 500 50.000
B200N-33-06-01 | 1 21.86/22.05 1 30.000 - 30.000
B200N-33-07-01 | 1 5.59/5.47 100 500 500 50.000
B200N-33-08-01 | 1 5.74 1/ 5.58 100 200 800 20.000
B200N-33-09-01 | 1 5.74 /1 5.58 1 90.000 - 90.000
B200N-33-10-01 | 1 12.09/12.25 100 200 800 20.000
B200N-33-11-01 | 1 12.06 /12.22 1 30.000 - 30.000
B200N-33-12-01 | 1 12.06 /12.22 20 500 500 10.000
B200N-33-14-01 | 1 21.92/22.11 100 200 800 20.000
B200N-33-15-01 | 2 21.95/22.14 1 90.000 - 90.000
Tempo total em funcionamento [ms] 505.000

1 — disparos quentes
2 — disparos frios

3.2.10.

Perda de massa de catalisador apds o teste em micropropulsor

O fenbmeno de perda de massa dos catalisadores ocorre devido as

condicbes severas de temperatura e pressdo as quais 0S mesmos Sao

submetidos durante os testes em micropropulsor.

Os catalisadores foram secados por 16 horas em estufa a 120°C e

pesados, antecedendo cada carregamento do leito catalitico. Apos cada teste

os catalisadores foram novamente secados e pesados. Para isso, utilizou-se

uma planilha do controle de massa mostrado no anexo 2 e uma balanca
analitica da Mettler Toledo pertencente ao LCP/INPE, modelo AT 261.

52




4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Serao apresentados neste capitulo os resultados obtidos através do uso
das técnicas experimentais descritas no capitulo anterior. Serdo discutidos os
resultados obtidos nas caracterizagbes dos catalisadores antes e apds os
testes no micropropulsor de 35N, bem como os testes envolvendo a
decomposicdo catalitica da hidrazina. A interpretacdo dos resultados se
fundamenta na comparagdo com os dados ja divulgados na literatura, quando

possivel.

4.1. Caracterizagoes dos catalisadores antes dos testes
4.1.1. Determinagao do teor metalico real

41.1.1. Gravimetria

Os teores de metal foram determinados por gravimetria, utilizando a

tabela para controle de massa de solugéo de impregnacao.

Os teores de metais encontrados durante a 12, 22 42 e 62 etapas de
impregnagao s&o apresentados na tabela 4.1.

Os valores encontrados para os catalisadores de Ru estdo muito

proximos quando comparados com o valor esperado que é de 31,3%.

Este valor esperado pode ser explicado pelo fato de que, a solugédo de
impregnagao foi preparada com uma concentragdo de 205,16g/L, e ndo na
concentragdo nominal de 216,00g/L necessaria para preparar um catalisador
com 33% de Ru. Esta diferenga de concentragao é referente a variagao do teor
de metal e a massa do material entre um frasco do sal e outro, ja que o frasco
€ utilizado em sua totalidade para otimizar a preparagcédo da solugcdo de

impregnacgao.
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Tabela 4: Teor metalico de Ir e Ru nas etapas intermediarias e final.

Gravimetria (% em massa)

Catalisador Numero de impregnagdes

42 0a 42 6°
P-Ru/Al,O3 7,5 13,8 23,8 31,7
E-Ru/Al,O3 7,6 13,7 24,0 32,0

E-IrRu/ALO; 541Ir-27Ru 961Ir-48Ru 16,41Ir-82Ru 21,91r-10,9Ru

Ja para a solucdo bimetalica, foi possivel obter uma solucdo de
impregnagdo com as concentragdes muito proximas aos valores nominais de
33%, o que garantiu um teor de metal com diferenga menor que 1% deste valor

nominal.
4.1.1.2. Analise quimica elementar de metal

O objetivo desta analise foi o de verificar se os teores reais metalicos

dos catalisadores preparados correspondiam aos teores nominais.

A fim de se caracterizar os catalisadores durante as etapas de
impregnagdo, uma massa conhecida foi retirada do lote do catalisador P-
Ru/Al,O3 apés a 22, 42 e 62 impregnacgdes, e dos demais catalisadores foram

retiradas apds a 12, 22, 42 e 62 impregnagdes.

A tabela 6 apresenta os teores metalicos dos catalisadores, quanto aos

teores de Ir e Ru, determinados por absorgao atdbmica.

De uma forma geral, os teores experimentais obtidos por absorgao
atébmica para o Ru estao proximos dos respectivos valores nominais. A partir da
comparagao dos resultados obtidos por gravimetria (tabela 4.1) e absorgéo
atbmica (tabela 4.2) pode-se observar uma diferenca de 4,0% e 6,4% para

catalisadores Ru/Al,O3 peletizados e esferoidizados, respectivamente.
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Tabela 4.2: Teores metalicos de Ir e Ru determinados por absor¢ao atdmica antes dos
testes

Analise quimica (%)

Catalisador Numero de impregnagdes

4a 0a 42 6°
P-Ru/Al,O3 * 9,7 18,8 30,1
E-Ru/Al,O3 6,1 10,0 18,3 29,3

E-IrRu/ALO;  491Ir-21Ru 7,7Ir-50Ru 13,5Ir-84Ru 23,0lr-11,2Ru

(1) - Nao foi coletada amostra

Para os teores do catalisador bimetalico, foi possivel observar um teor
ligeiramente acima do nominal, o que n&o é esperado, ja que no procedimento
analitico como um todo, possivelmente ha perdas durante as etapas. Como os
teores ndo ultrapassam um erro de mais ou menos 5%, € possivel considera-

los.

Narita e colaboradores ja haviam constatado que para um catalisador
10,8% Ru/Al,O3, cerca de 50% do cloro total fica incorporado a alumina apés a
reducado. (NARITA, et al., 1987). Miura e seus colaboradores também
constataram que no caso particular dos catalisadores Ru/Al,O3, nao foi possivel
remover completamente o cloro, mesmo quando a reducgao foi feita a 900K.
Nesse caso, parte do cloro residual permaneceria ligado ao metal. A retencao
do cloro pelo suporte alumina pode levar a teores metalicos mais altos do que
0s seus valores reais se a evolugao de massa for acompanhada apenas por
gravimetria. (MIURA, et al., 1988).

4.1.2. Evolucgao da area especifica durante as etapas de impregnacgao

Os catalisadores foram caracterizados durante as etapas de
impregnagao com o objetivo de se verificar a evolugdo da area especifica em
funcdo do numero de impregnagdes. Os resultados s&o apresentados na tabela
4.3. A diminuicdo da area especifica para catalisadores com elevado teor
metalico (33%), quando comparada com a area especifica original do suporte é
esperada, devido ao fato da massa do suporte, teoricamente, diminuir de 100%
para 67% quando da ultima etapa de impregnacgéo.
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Tabela 4.3: Evolugao da area especifica em fungdo do numero de impregnagdes

Area especifica (m?/g catalisador)

Catalisador Numero de impregnacgdes
Suporte
1 a 26 43 66
P-Ru/Al,03 182 ™ - 141 116 103
E-Ru/Al,O3 165 142 132 109 93
E-IrRu/Al,O4 155 140 135 109 96

(1) valor médio dos dois lotes

Os valores esperados de area especifica para os catalisadores Ru/Al,O3
com os teores de metais encontrados por absor¢cdo atdmica seria em torno de
127m?g para o catalisador na forma de pellets e 117m?/g para o catalisador
esferoidizado. Para o catalisador bimetalico seria esperado um valor de
104m?/g.

A tabela 4.3 mostra claramente uma diminuigdo da area especifica com
o aumento do teor metalico depositado sobre a alumina, quando comparada
aos valores finais esperados. O valor da area especifica final foi cerca de 18%
menor do que o valor esperado para ambos os catalisadores de Ru, e cerca de
8% para o catalisador bimetalico. A evolucdo da area especifica dos
catalisadores em fungdo do numero de impregnacdo pode ser visualizada na

Figura 4.1.
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a) Evolugéao da area especifica do catalisador P-Ru/Al,O,
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Figura 4.1: Evolugao da area especifica dos catalisadores em fungao do numero de
impregnacgoes: a) P-Ru/Al,O3;, b) E-Ru/Al,O; e ¢) E-IrRu/Al,O3.
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A diminuicdo da area especifica, inicialmente, pode ser atribuida a
oclusdo dos poros de pequenos diametros pelas particulas metalicas. Além da
oclusdo de poros pelas particulas metalicas, outro fator deve ser levado em
consideragao: o ataque acido que a alumina sofre quando da preparagao dos
catalisadores a partir de solugdes levemente acidas de precursores metalicos
clorados. O repetitivo ataque acido ao suporte pode levar ao alargamento de
uma pequena porcentagem dos poros de menor diametro durante todo o
processo de impregnacdo e, consequentemente,a diminuicdo da area

especifica dos catalisadores clorados.

Se os valores obtidos neste trabalho forem comparados aos valores
apresentados por Jofre, pode-se comprovar a influéncia do ataque acido, pois
os catalisadores foram preparados com 6 impregnacdes neste trabalho,
enquanto que os catalisadores apresentados por Jofre, foram preparados com
20 impregnacgdes. Catalisadores E-Ru/Al,O3; e E-IrRu/Al,O5; preparados por
Jofre apresentaram uma area especifica 10% menor quando comparadas com
as areas obtidas neste trabalho. (JOFRE, 2008).

Assim, quanto menor o numero de impregnacgdes, menor sera o ataque
acido. Porém, para solugdes de Ru, a concentracdo da solugcdo de
impregnagdo é um fator limitante para a diminuicdo do numero de
impregnagdes, pois se deve levar em consideragao a solubilidade do precursor

metalico.

4.1.3. Evolugao da distribuicao do volume de poros por faixas de
diametros de poros durante as etapas de impregnagao.

Para poros com didmetros compreendidos entre 1 e 20nm, dois métodos
de calculos foram utilizados: a distribuicdo em forma de tabelas usando o
programa computacional apresentado por Palazzo (1976), adaptado ao sistema
computacional do INPE (SOARES NETO, et al., 1993), e a distribuicdo em
forma de graficos pelo método BJH (BARRET, et al,, 1951). A evolugédo da
distribuicdo do volume de poros por faixas de diametros dos poros foi avaliada
durante as etapas de impregnagdo e apresentada da mesma forma que a

evolucdo da area especifica.
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A distribuicdo do volume de poros para os catalisadores de Ru estao
apresentadas nas Tabelas 4.4 e 4.5. Para uma melhor visualizagao, esses
resultados sdo apresentados também nas Figuras 4.2 e 4.3 na forma de
graficos conforme o modelo BJH (BARRET, et al., 1951).

O valor esperado de volume total de poros para o catalisador P-Ru/Al,O3
com teor de metal préximo a 30% seria em torno de 0,226cm®/g. Foi observado
uma queda significativa de volume poros nas duas primeiras faixas de volume
que correspondem as faixas de 1,8-4,2nm e 4,2-7,6nm. Duas explicagdes
podem ser consideradas: a primeira esta relacionada com a deposi¢cao do
metal preferencialmente nestas faixas. No caso de catalisadores de Ru, como
sera visto mais adiante, o didametro médio das particulas sdo superiores a 5nm,
entdo nao seria coerente afirmar que uma quantidade significativa de particulas
metalicas teriam penetrado nas faixas e 1,8 a 4,2nm, apesar de ter sido
quantificada particulas menores que 4nm. Mas um provavel ataque acido com

um consequente alargamento de poros nao pode ser descartado.

Tabela 4.4: Distribuicdo do volume de poros do catalisador P-Ru/Al,O3; em fungdo do

numero de impregnacdes

V" [em3/g]

N° de Faixa de diametro de poros [nm] Ve [cm®/g]

impregnacdo 1,8-42 42-76 7,6-18,0

0® 0,108 0,174 0,042 0,324
1 -4 -4 -4 -4
2 0,068 0,117 0,043 0,227
4 0,049 0,093 0,039 0,182
6 0,046 0,068 0,045 0,159

(1) - Volume especifico por faixa de diametros dos poros

(2) - Volume especifico total de poros para didmetro de poro menor que 20nm
(3) - Suporte sem impregnagao

(4) - Valor ndo medido
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Esta ultima explicagdo pode justificar o aumento significativo do volume
de poros na ultima faixa de diametros, bem como a queda na area especifica

deste material acima do esperado, conforme discutido no item 3.1.2.

20,000 = Alumina
=2 impregn.
15,000 - 4?mpregn.
- 6 impregn.
o
=
4 1
o 10,000
>
@)
5,000 -
i/l N
,000 : e —

1900ral 1900ral 1900ral 1900ral 1900ral
Diametro médio de poros

Figura 4.2: Grafico da evolugao da distribuicdo do volume de poros do catalisador P-

Ru/Al,O3 em fungcdo do numero de impregnacgoes.

De acordo com a tabela 10, o valor total de volume de poros esperado
para o catalisador E-Ru/Al,O3 com teor de metal proximo a 29% seria em torno
de 0,2350m3/g. Efetivamente a diminuicdo do volume de poros para
catalisadores com elevado teor metalico, quando comparada com o volume
original do suporte, é previsivel. Ficou evidenciado para este material que
houve uma maior deposicdo do metal preferencialmente na faixa de didmetro
de poros de 4,2 a 7,6nm, devido a maior queda do volume de poros nessa
faixa, conforme apresentado na tabela 10. Ou ainda, conforme ja discutido
acima, pode ter ocorrido um alargamento de uma pequena porcentagem
desses poros devido ao ataque acido, o que justifica a queda da area

especifica acima do valor esperado.



Tabela 4.5: Distribuicdo do volume de poros do catalisador E-Ru/Al,O; em fungao do

numero de impregnacgoes.

Ve [em®/g]

N° de Faixa de diametro de poros [nm]  Vp® [cm®/g]

impregnacdo 1,8-42 42-76 7,6-18,0

0® 0,057 0,16 0,113 0,331
1 0,053 0,116 0,081 0,251
2 0,047 0,107 0,082 0,235
4 0,036 0,073 0,072 0,181
6 0,034 0,052 0,066 0,153

(1) - Volume especifico por faixa de diametros dos poros
(2) - Volume especifico total de poros para didametro de poro menor que 20nm
(3) - Suporte sem impregnacéao

Na sequéncia sdo apresentados os resultados da evolugcdo do volume
poroso em fungdo do numero de impregnagdes para o catalisador E-IrRu/Al,Os,
onde os mesmos efeitos ja discutidos podem ser observados (Tabela 4.6 e
Figura 4.4). Pode-se apenas destacar que ocorreu a diminuigdo nominal

esperada de volume de poros na faixa de 1,8 a 4,2nm.

20,000 - —AI'umlna
—1 impregn.
=2 impregn.

o 15,000 - 4 impregn.
= 6 impregn.
x
5
S 10,000 -
a

5,000 -

,000 V

1900ral 1900ral 1900ral 1900ral 1900ral
Diametro médio de poros

Figura 4.3: Grafico da evolugao da distribuigdo do volume de poros do catalisador E-

Ru/Al,O3; em fungao do numero de impregnagdes.
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Tabela 4.6: Distribuicdo do volume de poros do catalisador E-IrRu/Al,O3; em fungéo do

numero de impregnacgoes.

V" [em3/g]

N° de Faixa de diametro de poros [nm]  Vp® [cm*/g]

impregnacdo 1,8-42 42-76 7,6-18,0

0® 0,040 0,125 0,211 0,377
1 0,041 0,096 0,153 0,290
2 0,039 0,084 0,133 0,257
4 0,030 0,060 0,125 0,215
6 0,030 0,045 0,100 0,175

(1) - Volume especifico por faixa de diametros dos poros
(2) - Volume especifico total de poros para didmetro de poro menor que 20nm
(3) - Suporte sem impregnacao

20,000 1 = Alumina
=1 impregn.
=2 impregn.

15,000 , preg

§ 4 impregn.
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x
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,000 : T ‘ : )
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Diametro médio dos poros

Figura 4.4: Grafico da evolugao da distribuicdo do volume de poros do catalisador E-

IrRu/Al,O; em fungao do niumero de impregnacgoes.
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4.1.4. Quimissorgao de H;

Foram efetuadas as medidas de quimissor¢ao de H, dos catalisadores
reduzidos a 400°C. Os resultados s&o apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Medidas de quimissor¢ao de H, antes dos testes em propulsor.

Catalisador pmoles / g.cat.] Av [m?/g.cat.] D (%) dp [nm]
P-Ru/Al,O4 57,1 4,2 3,8 23,4
E-Ru/Al,O3 78,2 57 5.4 16,7
E-IrRu/Al,O4 109,3 - 6,7 13,4

A caracterizagdo da fase metalica em catalisadores de Ru suportado
utilizando adsorgcao de H, foi apontada Narita por como uma técnica ndo muito
precisa, devido a forte influéncia do cloro residual o qual leva a uma
subestimativa grosseira da quantidade de metal exposto na superficie. Sabe-se
que a concentracdo relativamente alta do cloro residual na superficie é
exclusiva do Ru (NARITA, et al., 1987).

Além do trabalho de Narita mostrar que catalisadores de Pd, Rh, Pt
suportados em SiO, apresentam somente tracos de cloro apés reducio sob H
a 427°C (NARITA, et al., 1987), no caso de catalisadores de Ir/Al,O3, Jofre
mostrou que o Ir ndo sofre influéncia do cloro residual através do valor
encontrado para a area metalica de 34m?/g para catalisador Ir/Al,O3 valor
proximo a area do catalisador de referéncia, o S-405, que apresentou uma area
metalica de 33,5m?/g (JOFRE, 2008).

Ja o catalisador bimetalico E-IrRu/Al,O3; apresentou um valor maior de
H, quimissorvido em comparagao com os catalisadores de Ru, devido ao fato

de que no metal Ir ndo ocorre a interferéncia do cloro.

Os valores de dispersao apresentados na Tabela 4.7 estdo muito baixos,
devido também a interferéncia do cloro. Baixos valores de dispersao
correspondem a elevados diametros de particulas metalicas.
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E possivel obter uma informacdo mais precisa desses diametros de
particulas metalicas através da caracterizagdo por medidas de MET, pois se
tem uma medida direta dos diametros de particulas. Os resultados da

microscopia serao apresentados no item 4.1.5.
4.1.5. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Os catalisadores foram caracterizados por MET de alta resolucéo,
técnica a partir da qual foram obtidas as micrografias mostradas nas Figuras
4.5 e 4.6 para o catalisador E-Ru/Al,O3; e Figuras 4.7 e 4.8 para o catalisador
P-Ru/Al,O3;. Para ambos os catalisadores, identificam-se facilimente as

particulas de Ru, uniformemente distribuidas pela superficie do suporte.

As Figuras 4.9 e 4.10 apresentam os histogramas de distribuicdo dos
tamanhos das particulas, onde foi feita uma contagem média de 1000

particulas para os catalisadores P-Ru/Al,O3 e E-Ru/Al;O3.
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Figura 4.5: Micrografia do catalisador E-Ru/Al,O; antes dos testes, ampliada em

000 vezes.
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Figura 4.6: Micrografia do catalisador E-Ru/Al,O; antes dos testes, ampliada em
150.000 vezes.
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Figura 4.7: Micrografia do catalisador P-Ru/Al,O; antes dos testes, ampliada em
80.000 vezes.
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Figura 4.8: Micrografia do catalisador P-Ru/Al203 antes dos testes, ampliada em
150.000 vezes.
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Figura 4.9: Histograma da distribuicdo do tamanho de particulas do catalisador E-

RU/A|203.
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Figura 4.10: Histograma da distribuicdo do tamanho de particulas do catalisador P-
RU/A|203_
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Na tabela 4.8 é apresentada a distribuicdo dos didametros das particulas

para os catalisadores P-Ru/Al,O3; e E-Ru/Al;O3.

Tabela 4.8: Distribuicdo dos didmetros das particulas antes do teste.

Diametro Diametro

o 4 Fracao do numero de particulas (%) por
Medio Medio faixas de Diametro (nm)

Ensaio Catalisador

dv(1) dL(Z)
[nm] [hm]  0-2 2-4 4-6 6-8 810 10-12 >12
E-Ru/Al,O3 7,6 55 2,8 19,5 31,5 26,9 131 39 23
10
P-Ru/Al,O3 8,3 5,7 0,5 104 37,4 30,7 144 35 3.1

3
(-G =2 @)~ g, - 21
Znidl.2 Zni

A comparacdo dos dados obtidos para os catalisadores P-Ru/Al,O3; e E-
Ru/Al,O3 mostram que na forma de pellets, ha um pequeno alargamento na
distribuicdo de tamanho das particulas, assim como o aumento do didmetro
das particulas. Isso é devido a maior area superficial apresentado pelo suporte

em pellets.

Os resultados de didmetros médios das particulas metalicas (dp) s&o
comparados na tabela 4.9 e deveriam ser semelhantes quando obtidos pelas
duas técnicas de caracterizagao utilizadas neste trabalho. Os catalisadores P-
Ru/Al,O; e E-Ru/Al;O3, preparados com precursores clorados em solugcdes
contendo HCI, apresentam divergéncias nos resultados de dp, sendo que os

valores de dgy s&o muito maiores do que os seus correspondentes de dyer.

E possivel admitir que os resultados obtidos por MET sejam os mais
corretos,ja que esta €& uma técnica direta de caracterizagdo. Em
consequéncia, € possivel concluir que a presenga de cloro, parte dele
permanecendo ligado ao metal Ru, diminui o numero de sitios efetivamente
metalicos, diminuindo as quantidades de H, quimissorvido e, assim, levando a
valores errobneos de dqn. Esta mesma discrepancia dos resultados de dp
obtidos pelas duas técnicas de caracterizagdo, quando de catalisadores
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Ru/Al,O3 preparados em presenga de cloro, foi observada anteriormente por
Soares Neto (2003) e também por Jofre (2008).

Tabela 4.9: Comparagao dos didmetros médios das particulas metalicas antes do

teste, obtidos por quimissorcao de H, (dqn) € por MET (dyet).

Catalisador dan (NM)  dyer (nm)

P-Ru/Al,O3 23,4 8,3
E-Ru/Al,O3 16,7 7,6

Jofre evidenciou a interferéncia do cloro residual apresentando os
resultados de diametro de particulas metalicas de catalisadores de Ru clorados
e nao clorados. Os resultados de (dp) em catalisador de Ru preparado a partir
de precursor ndo-clorado e em auséncia de acidez livre (HCI) na solugao de
impregnagao foram semelhantes quando obtidos pela técnica de MET e
Quimissorgéo de H utilizadas em seu trabalho (JOFRE, 2008).

E possivel observar também que o numero de impregnacdes nao
interferiu no tamanho das particulas dos metais no suporte. Este fato pode ser
evidenciado através de comparacao dos didametros médios obtidos nos 2
catalisadores de Ru de valores de 7,6nm e 8,3nm neste trabalho e os
didmetros apresentados por Jofre, que foi de 7,4nm, quando empregou 20

impregnagdes sucessivas.

Nao foi possivel obter os didmetros médios das particulas por MET do
catalisador E-IrRu/Al,O3; até a finalizagao deste trabalho, ndo sendo possivel

fazer a comparacado com os valores encontrados por quimissorgao.
4.1.6. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura mostram
a constituicao fisica dos catalisadores esferoidizados e peletizados, como pode
ser visualizada na Figura 4.11, em aumentos de 50 (P-Ru/Al,O3), 100 (E-
Ru/Al,O3), 2.000 e 5.000 vezes.
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A presengca de macroporos nos catalisadores € uma caracteristica
essencial para a aplicacdo dos catalisadores em questdo, uma vez que ela
viabiliza a rapida liberagdo dos gases e do calor gerados quando da
decomposi¢cédo do propelente hidrazina no leito catalitico. Também é possivel
avaliar que os materiais ndo apresentam trincas, e nenhuma fissura em sua

superficie.

RUE at 100 x

B 23

Figura 4.11: Micrografias obtidas dos catalisadores E-Ru/Al,O3 e P-Ru/Al,O3
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A figura 4.12 apresenta a micrografia do catalisador S-405 em aumento
de 1.000 vezes. A imagem deixa evidente uma ligeira similaridade entre os
catalisadores de Ru e o catalisador de Ir, S-405, no que se refere a sua

porosidade.

Figura 4.12: Micrografia do catalisador S-405, ampliada em 1.000 vezes.

Fonte: SERRA JR, et al. (2008).
4.1.7. Espectrometria dispersiva de energia acoplada a MEV (MEV/EDS)

Esta técnica ¢é capaz de identificar os elementos presentes
superficialmente de forma semi-quantitativa nos catalisadores. Mas, devem-se
levar em consideragdo duas questdes: a sensibilidade de o aparelho ser da
ordem de 1% em massa, o0 que se torna inviavel a determinacao de elementos
contendo teores menores do que 1%; e também o fato dos elementos
presentes com teores menores que 1% serem langados como teores adicionais

em outros elementos presentes para completar o valor de 100% em massa.
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Com a técnica de EDS, acoplada ao MEV, foi possivel verificar e
quantificar os elementos presentes nos catalisadores. A tabela 4.10 mostra os
catalisadores e suas composi¢coes em peso e atbmica. Fica evidente também a
presenca de cloro nos catalisadores de Ru preparados a partir de precursores
clorados. Os teores de Ru baseados na porcentagem em peso se aproximam
dos valores obtidos para os teores metalicos pela técnica de absorgao atomica.
Estes valores estdo comparados na tabela 4.11.

Tabela 4.10: Composicdo dos elementos presentes nos catalisadores de Ru

caracterizados por MEV/EDS.

Catalisadores Elementos analisados % em peso % atémica

Ensaio
0] 40,39 64,97
Al 27,22 25,96
E-RU/A|203
Cl 1,74 1,27
Ru 30,65 7.8
1° ensaio
O 41,48 66,41
Al 24,95 23,68
P-RU/A|203
Cl 2,06 1,49
Ru 30,94 7,84
O 19,17 51,85
Al 16,62 26,66
2° ensaio E-IrRu/Al,O4 Cl 1,71 2,09
Ru 19,95 8,54
Ir 41,69 9,39

74



Tabela 4.11: Comparacao dos teores de metais obtidos pelas técnicas de absorgao
atdbmica e MEV/EDS.

Teor de metal (%)

Ensaio Catalisador
AA MEV/EDS
. P-Ru/Al,O3 30,1 30,9
1 E-Ru/Al,O3 29,3 30,6
2° E-IrRu/Al,O3 23,0Ir-11,2Ru 41,7 Ir— 20,0 Ru

4.2. Caracterizagoes dos catalisadores apos os testes
4.2.1. Perda de massa dos catalisadores durantes os testes no propulsor
A Tabela 4.12 apresenta as variacbes de massa dos catalisadores

ocorridas durante os ensaios no propulsor.

Tabela 4.12: Perda de massa de catalisador durante os testes no propulsor.

. . Massa Massa Perda de
Ensaio Catalisador . o
antes [g] apds [g] massa [%]
P-Ru/Al,O3 10,11666  9,33902 7,7
10
E-Ru/Al,O3 5,37073 3,30733 38,4
E-IrRu/Al,O;  4,52684 0,4359 88,1
20
P-Ru/Al,O3 11,12420 1,8516 8,2

O percentual de perda de massa total foi bastante significativo para o
catalisador E-Ru/Al,O3 no 1° ensaio, e também para o catalisador E-IrRu/Al,O3

no 2° ensaio.

A elevada perda de massa apresentada nos ensaios pode ser explicada
pelo fenbmeno de degradacdo mecanica por atrito, que devido aos espacgos
vazios gerados dentro do leito, ocorreram quebra e eros&o dos catalisadores,
gerando finos (particulas menores) e aumentando os espagos vazios dentro do

leito catalitico.

75



O principal motivo desta significativa quebra e erosdo dos graos, foi
associado a um pequeno espaco observado entre a tela que separa as duas
granulometrias de catalisador no leito catalitico e a parede do propulsor.

E extremamente importante que ndo exista possibilidade de passagem
de catalisador de uma camada para outra, por isso a presenga das telas
separando as 2 camadas. Provavelmente isto ocorreu, e pode ter formado
espagos vazios na primeira camada constituida do catalisador de menor
granulometria. A medida que foi acionado o propulsor, devido & degradacéo
mecéanica dos catalisadores, um espago vazio foi gerado e evoluiu com a

continuidade do teste, favorecendo a grande perda de massa observada.

O espaco observado entre a tela e a parede do propulsor pode ter sido
causado pelo estado de degradagao da tela, pois a mesma nao se apresentava
de forma lisa e uniforme, e sim com ondulagdes. A fotografia da tela apés o 2°

ensaio esta mostrada na figura 4.13.

As ondulagdes apresentadas podem ter gerados os espacos entre a tela
e a parede do propulsor nos 2 ensaios, ocasionando a migragdo no momento
da vibracao dos catalisadores de menor granulometria para os catalisadores de

maior granulometria.

E possivel que a cada novo ensaio tenha ocorrido uma maior
degradagao da tela, o que explica o 2° ensaio ter apresentado uma maior perda

de massa de catalisador.

Para minimizar a perda de massa nos préximos ensaios € aconselhavel
que se adquira novas telas para o leito catalitico. Outra sugestao seria adaptar
um sistema de fixagao desta tela, impedindo assim a passagem de catalisador
da primeira camada para a segunda camada e evitando-se a rapida

degradagao do leito catalitico.
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Figura 4.13: Tela pertencente ao propulsor de 35N apds o 2° ensaio.

Os catalisadores na forma de pellets sofreram uma menor degradacgao,
porém acima do valor esperado em ambos 0s ensaios, pois se sabe que a
alumina apresenta uma resisténcia mecanica adequada para o emprego em
propulsor. Esta perda foi muito mais significativa quando comparada ao
trabalho desenvolvido por Jofre, o qual utillizou uma alumina com

caracteristicas semelhantes.
4.2.2. Determinagao do teor metalico real

A tabela 4.13 apresenta os valores de teores metalicos reais de Ru,
determinados por absor¢cao atdbmica nos catalisadores apds os testes. Estes

valores foram adotados para os calculos de quimissorgéao de Ho.

As variagbes ocorridas nos teores de metais foram bastante
significativas. A grande perda de massa ocorrida nos catalisadores durante os

testes (tabela 4.12) pode ter possibilitado a perda de metal por erosao.
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Tabela 4.13: Comparagdo entre os teores metalicos determinados por absorcéo

atébmica antes e apods os testes.

Teor total de metal (%)

Ensaio  Catalisador Variagao (%)
Apos o teste Antes do teste
P-Ru/Al,O3 25,3 30,1 19
10
E-Ru/Al,O3 27,9 29,3 5

E-IrRu/AlLO; 1531Ir-11,4Ru 23,01Ir-11,2Ru 33,5Ir-0Ru
20
P-Ru/Al,O3 (1) (1) (1)

(1) Valores nao obtidos

Uma excegado ocorrida foi com o metal Ru presente no catalisador
bimetalico. O seu teor metalico se manteve, mas esse fato ndo é suficiente
para se supor um comportamento diferenciado nesse material, pois deve-se
levar em consideragao as variagdes ocorridas durante todas as etapas de
analise: foi-se necessario utilizar um segundo equipamento de absorgéo
atbmica e analista diferentes daqueles utilizados na analise dos demais
catalisadores. Como ainda nao existe uma metodologia validada, ndo é
possivel quantificar a incerteza desse método para concluir se o valor

apresentado esta dentro ou ndo dos limites de toleréncia da metodologia.
4.2.3. Area Especifica

Os resultados de area especifica apds os testes sdo mostrados na
tabela 4.14, apresentando uma comparagcdo com os valores desse parametro

antes e apos os testes.

Sabe-se que durante a reacdo de decomposicdo da hidrazina no
propulsor, inicialmente sob condicdo a uma pressao préxima de zero (vacuo) e
em regime transiente, N2H4 liquida, finamente dividida em pequenas goticulas é
alimentada pelo injetor, reage sobre a superficie ativa dos catalisadores para
produzir moléculas gasosas (N2, Hz, € NH3), reacdo esta que € acompanhada
por forte elevagdo da temperatura e da pressdao no leito catalitico do

propulsor. Estas variagcdes de pressdo e temperatura afetam a estrutura dos
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catalisadores, particularmente durante as primeiras partidas,a quente e

principalmente a frio.

Como pode ser observado na tabela 4.14, é possivel constatar que os
porcentuais de diminuicdo de area especifica sdo maiores no catalisador P-
Ru/Al,Os3 e menores no catalisador bimetalico E-IrRu/Al;O3;. As variacdes
podem ser explicadas avaliando-se as tabelas de distribuigdo do volume de
poros por faixas de didametros de poros apresentadas no tépico 4.2.4.

Tabela 4.14: Comparacado das areas especificas dos catalisadores antes e apds os

testes.

Area especifica

Ensaio Catalisador (m’/g catalisador) Va;izc);éo
Antes do teste Apods o teste
. P-Ru/Al,O4 103 73 29,1
1 E-Ru/Al,O4 93 81 12,9
. P-Ru/Al,O3 103 94 8,7
? E-IrRu/Al,O4 96 92 4,2

Um grande volume correspondendo a poros de pequenos didametros leva
a altos valores de area especifica. Comparando os 3 catalisadores, o P-
Ru/Al,O; € o que demonstra possuir uma maior deposicdo de metal
preferencialmente na faixa intermediaria de diametro, de 4,2 a 7,6nm,
diferentemente dos catalisadores E-Ru/Al,O3 e E-IrRu/Al,O3, que mostraram
uma maior deposicao entre a intermediaria e maior faixa de diametro, de 4,2nm
a7,6e7,6a18,0nm, respectivamente. No catalisador E-IrRu/Al,O3; esse fato é
mais evidente devido a sua estrutura ja apresentar uma distribuicdo do volume
de poros em maiores faixas de diametro. Isso permite supor que tal distribuicao
das particulas metalicas em poros de maior didmetro pode ser uma das

justificativas para uma menor diminuigao da area especifica.

Sendo assim, a presengca de grandes quantidades de particulas
metalicas nas menores faixas de volume de poros, justifica uma maior perda de

area especifica, ja que a reagao, durante as partidas a quente ou a frio, ocorre
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onde houver mais sitios ativos, fato que pode ser exemplificado pelo
catalisador P-Ru/Al,O3

4.2.4. Distribuicao do Tamanho de Poros

As tabelas 4.15 e 4.16 apresentam a evolugdo da distribuicdo dos
didmetros de poros dos catalisadores, antes e apdés os testes no

micropropulsor.

As figuras 4.14 e 4.15 mostram que as distribuicdes dos diametros de
poros dos catalisadores de Ru sofreram deslocamentos para maiores valores
no 1° ensaio. Apesar de haver uma tendéncia de alargamento dos poros, o
volume total de poros permanece inalterado para os dois catalisadores. As
figuras 4.16 e 4.17 sao referentes aos deslocamentos sofridos na distribuigdo

do volume de poros para os catalisadores utilizados no 2° ensaio.

Na tabela 4.15 pode ser observado que no catalisador P-Ru/Al;,O3
ocorreu uma queda mais acentuada na faixa de poros de 1,2 a 4,2nm e um
maior aumento na faixa de didmetro de poros de 7,6 a 18,0nm em comparagao
com o catalisador E-Ru/Al,O3;. Mais uma vez fica evidente que o catalisador
que apresenta volumes maiores nas menores faixas de diametro de poros,
apresenta uma maior tendéncia em alargamento dos poros durante os testes
no propulsor. Para os dois catalisadores a faixa mais baixa de poros sofreu
diminuicao de seu volume o que corrobora a perda de area especifica apds os

testes.

80



Tabela 4.15: Distribuicao do volume de poros dos catalisadores de Ru antes e apds os

testes.
Ve [em/g]
. . Faixa de diametro de poros
Ensaio Material [nm] VP;Z)
18-42 42-76 7,6-18,0 M9l
P-Ru/Al,O3 - antes 0,046 0,068 0,045 0,159

P-Ru/Al,O3 - depois 0,019 0,074 0,064 0,158

10
E-Ru/AlLO; - antes 0,034 0,052 0,066 0,153

E-Ru/Al,O;3 - depois 0,020 0,065 0,072 0,157

20,000 - _
= Alumina

=06 impregn.

—_

5,000 -
Apoés o teste

DV/RR*1000
f=)
8

5,000 -
S~
\
,000 T T T — 1
1900ral 1900ral 1900ral 1900ral 1900ral

Diametro médio dos poros

Figura 4.14: Grafico da evolugao da distribuigdo do volume de poros do suporte,

catalisador P-Ru/Al,O; antes e apds 1° ensaio.
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20,000 - = Alumina
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15,000 -

0

Apoés o teste

0,000 -

DV/DR*100

5,000 -

N

000 b \

1900ral 1900ral 1900ral 1900ral 1900ral

Diametro médio dos poros

Figura 4.15: Grafico da evolugcdo da distribuicdo do volume de poros do suporte,

catalisador E-Ru/Al,O; antes e apds o 1° ensaio.

Para o 2° ensaio, a distribuicdo do volume de poros esta apresentada na
tabela 4.16. Esta tabela confirma uma maior variacdo no volume total de poros
para ambos os catalisadores. E possivel justificar através da maior degradagao
ocorrida nesses catalisadores durantes os testes, que ocasionou uma maior
fragmentagcdo nos mesmos, bem como um aumento mais significativo na faixa

de volume de poros entre 7,6 e 18nm.

Tabela 4.16: Distribuicdo do volume de poros do catalisador de Ru e Ir-Ru antes e

apos os testes.

V" [em®/g]

Faixa de diametro de poros
[nm] Vel

1,8-42 42-76 7,6-18,0

Ensaio Material

E-IrRu/Al,O; - antes 0,030 0,045 0,100 0,175
E-IrRu/Al,O3 - depois 0,021 0,038 0,131 0,191

P-Ru/Al,O; - antes 0,046 0,068 0,045 0,159
P-Ru/Al,O;3 - depois 0,028 0,072 0,079 0,179
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Figura 4.16: Grafico da evolugcdo da distribuicdo do volume de poros do suporte,

catalisador E-IrRu/Al,O3 antes e apds o 2° ensaio.

20,000 .
= Alumina
=6 impregn.
15,000 - breg
O ’
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>
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5,000 -

,000 T T : —
1900ral 1900ral 1900ral 1900ral 1900ral

Diametro médio dos poros

Figura 4.17: Grafico da evolugao da distribuigdo do volume de poros do suporte,

catalisador P-Ru/Al,O3; antes e apds o 2° ensaio.



A tabela 4.17 apresenta uma comparacao dos volumes de poros totais
dos catalisadores antes e apds os testes. A variacdo ocorrida durante o ensaio
no micropropulsor pode ser melhor observada, ou seja, no 1° ensaio essa

variagao é praticamente nula, sendo mais consideravel no 2° ensaio.

Tabela 4.17: Comparagao dos volumes de poros dos catalisadores antes e apds os

testes.
Antes Depois Variagao
Ensaio
Material Vp [cm3/g] Vp [cm3/g] [%]
P-Ru/Al,O3 0,159 0,158 0,0
10
E-Ru/Al,O3 0,153 0,157 0,0
E-IrRu/Al,O4 0,175 0,191 9,1
20
P-Ru/Al,O3 0,159 0,179 12,6

4.2.5. Quimissorgao de H;

Os resultados das medidas de quimissorcdo de H, dos catalisadores

apos os testes no micropropulsor sdo apresentados na tabela 4.18.

Tabela 4.18: Resultados de Quimissorcao de H, dos catalisadores apos os testes.

Ensaio Catalisador [umoles/g.cat] Ay[m%g.cat] D (%)

d_p [nm]

. P-Ru/Al,O3 75,07 5,55 6,00 15,01
1 E-Ru/Al,O3 151,08 11,16 10,95 8,22
. P-Ru/Al,O3 (1) (1) (1) (1)
? E-IrRu/Al,O4 106,2 - 8,2 10,9

(1) Valores nao obtidos

Para uma melhor compreensido dos dados, na tabela 4.19 se faz uma
comparag¢ao com os resultados obtidos de quimissorcao de H, antes e depois

dos testes. Observa-se nesta tabela que os catalisadores contendo Ru, ou
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seja, preparados a partir de precursores clorados, apresentaram aumentos nos
valores de quimissor¢gdo de H,, o que evidencia a melhor reducdo do
catalisador e consequentemente uma maior remoc¢ao do cloro durante o ensaio
no micropropulsor. Interessante observar também que a redugcdo dos dois
materiais durante a reagcdo de decomposigcdo da hidrazina foi mais efetiva no
catalisador na forma esferoidizada, posicionado na primeira camada do leito,

que recebeu diretamente a hidrazina.

Tabela 4.19: Comparacao entre a quimissorgcao de H, antes e apds os testes.

Antes Apos
Ensaio Catalisador
[uMoles H, / g.cat.] [pMoles H,/ g.cat.]
P-Ru/Al,O3 57,12 75,07
10
E-Ru/Al,O3 78,19 151,08
2° E-IrRu/AlL,O4 109,3 106

A tabela 4.20 apresenta uma comparacao entre a dispersao e o diametro
de particula entre os materiais antes e apos os testes, onde se observa um
aumento na dispersao e também uma aparente diminuicdo nos diametros de
particulas. Como ja foi explicado, apoés o ensaio, ha uma melhor reducado dos
catalisadores de Ru e consequentemente uma maior remocdo do cloro
residual, levando a valores de quimissorcdo de H,, dispersdo e tamanho de
particulas mais realistas. O mesmo aconteceu para o catalisador bimetalico,
onde observou-se um aumento na dispersdao e consequentemente uma

diminuicao no didmetro das particulas.

O valor de d, de 8,22nm obtido por quimissorgéo para o catalisador E-
Ru/Al,O3 apos o teste no micropropulsor se aproxima bastante do valor de d,
7,7nm obtido por MET apds o teste. No caso do catalisador P-Ru/Al;,O3, os
valores se apresentam com uma consideravel diferenga, ocasionada
possivelmente pela ndo remocg¢ao do cloro residual, o que condiz com os
valores de quimissorcdo apresentados na Tabela 4.19. Por se tratar do
catalisador posicionado na segunda camada do leito catalitico, ndo houve a

reducdo de Ru e remocao do cloro residual tdo efetiva quanto o catalisador
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presente na primeira camada. O valor de d, de 7,1nm obtido por MET apés o

teste pode auxiliar na explicagao dada acima.

Tabela 4.20: Comparacao entre a dispersado e didmetro de particula antes e apds os

testes.
Antes Apos
Ensaio

Catalisador D [%] d, [nm] D [%] d, [nm]

P-Ru/Al,O3 3,85 23,39 6,00 15,01
10

E-Ru/Al,O3 5,39 16,68 10,95 8,22
2° E-IrRu/Al,O4 6,70 13,44 8,24 10,92

4.2.6. Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

Os catalisadores foram caracterizados por MET apds os testes, da qual
foram obtidas as micrografias aumentadas em 80.000 vezes para o 1° ensaio.
Nas figuras 4.19 e 4.20 estdo apresentados os histogramas de distribuicdo dos
tamanhos das particulas, onde foi feita uma contagem média de 1.000
particulas aproximadamente para os catalisadores E-Ru/Al,O3; e P-Ru/AlyOs.
As micrografias estdo mostradas na figura 4.21 para o catalisador E-Ru/Al,O3 e

a figura 4.22 para o catalisador P-Ru/Al,Os.

N&o foi possivel obter as micrografias para os catalisadores utilizados no

2° ensaio.

Os resultados de distribuicado do tamanho das particulas metalicas, apos

os testes, estdo representados na tabela 4.21.
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Tabela 4.21: Distribuicdo dos didmetros das particulas apods os testes.

Didmetro Diametro
Fracdo do numero de particulas (%) por faixas

Medio Medio de Didametro (nm)
Ensaio Catalisador
dv(1) dL(Z)
[nm] [nm] 0-2 24 46 68 810 1012 >12
E-Ru/Al,O3 7,70 5,26 2,48 25,30 31,46 22,73 10,86 5,06 1,94
10
P-Ru/Al,O4 7.1 475 447 29,3 33,47 20,12 8,17 3,39 0,91
3
@-7,, - 24 @) g, 2
n.d? n

i

i

As variacdes das dimensodes das particulas obtidas por MET sdo muito

menos significativas e possuem a caracteristica de n&o sofrerem influéncias

pelo estado de redugdo do ruténio e da presenga de cloro residual. A figura

4.18 é uma representacao grafica dos dados apresentados na tabela 4.21 para

melhor visualizacio.

40,00 ~

§35,00 . E-Ru antes do teste

g P E-Ru depois do teste

=] 30,00 7 P-Ru antes do teste

o .

= == == P-Ru depois do teste

£ 25,00 - P

©

Q

() i

3 20,00

£

o 15,00 -

o

S

<€ 10,00 -

[

e

O 5,00 -

o

,00
CECEfTCEPCESEFEECEECETP
S OO0 OO0 OO0 OO0 O O 9O O
lsliclslcleNelellelelelNe oMot
g o R i R
didmetro de parficulas (nm)

Figura 4.18: Perfil da distribuicdo do tamanho das particulas, antes e apds os testes.
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A tabela 4.22 mostra uma comparagcdo dos valores de dwuer, obtidos

antes e apos os testes no propulsor para os catalisadores de Ru.

Tabela 4.22: Evolugao de dyer durantes os testes em propulsor.

dmer (nm)
Ensaio Catalisador
antes depois
E-Ru/Al,O3 7,6 7,7
10
P-Ru/Al,O3 8,3 7.1

E possivel observar que utilizando a técnica por MET, uma
caracterizagao nao influenciada pelo estado de reducao parcial de ruténio e,
também, praticamente nao influenciada pelo fendmeno de oclusao, ja que esta
técnica utiliza amostra finamente pulverizada em gral com pistilo, fica
evidenciado que catalisadores contendo ruténio, preparados a partir de
precursores metalicos clorados, apresentam uma excelente resisténcia a
sinterizagao das particulas metalicas durante as condi¢gdes dos testes de

decomposigao de hidrazina utilizadas neste trabalho.
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Figura 4.19: Histograma do catalisador E-Ru/Al,O; ap6s os testes no propulsor

nimero de particulas

Figura 4.20: Histograma do catalisador P-Ru/Al,O5; apds os testes no propulsor.
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Figura 4.21: Micrografia do catalisador E-Ru/Al,O3, ampliada em 80.000 vezes.
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Figura 4.22: Micrografia do catalisador P-Ru/Al,O3;, ampliada em 80.000 vezes.

4.2.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura mostram
a constituicao fisica dos catalisadores esferoidizados e peletizados, antes e
depois dos testes, conforme pode ser visualizado na figura 4.23, em aumentos
de 50 (P-Ru/Al;03), 100 (E-Ru/Al;,O3), 2.000 e 5.000 vezes.

Observando as imagens de MEV apés os testes, pode ser observado
que os materiais apresentam excelente resisténcia as sequéncias de testes
aplicadas, nao apresentando novamente consideraveis fragilidades ou trincas

em suas superficies.
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Figura 4.23: Micrografias obtidas no MEV dos catalisadores E-Ru/Al,O; e P-Ru/Al,O;
antes e apo6s os testes aumentados em 50 (P-Ru/Al,O3), 100 (E-Ru/Al,O3),
2.000 e 5.000 vezes.

4.2.8. Espectrometria dispersiva de energia acoplada a MEV (MEV/EDS)

A tabela 4.23 mostra as porcentagens dos elementos no catalisador E-
Ru/Al,O3 depois dos testes no micropropulsor bem como as suas composicoes
em peso e atdbmica obtidas por MEV/EDS.

Como era esperado, nao foram encontrados teores de cloro no
catalisador de Ru, comprovando a reducgédo efetiva durante a reacdo de

decomposicao da hidrazina, com consequente remocéo total do cloro.

Como ja foi observado e discutido no item referente a essa analise antes
dos testes, os teores de Ru baseados na porcentagem em peso se aproximam
dos valores encontrados para os teores metdlicos pela técnica de absorgao
atbmica. Os valores podem ser visualizados na Tabela 4.23. A comparacéao
com os dados obtidos por absor¢cdo atdmica esta mostrada na tabela 4.24. No
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caso do metal Ir, foi encontrado um valor acima do esperado. Mas seria

necessario repetir a analise para se certificar do resultado.

Tabela 4.23: Composicao dos elementos presentes nos catalisadores caracterizados

por MEV/EDS apos os testes.

Catalisadores Elementos analisados % em peso % atémica

Ensaio
O 45,61 68,68
E-Ru/Al,O4 Al 27,74 24,77
Ru 26,4 6,29
1° ensaio
O 40,72 65,91
P-Ru/Al,O4 Al 26,87 25,79
Ru 32,41 8,3
O 26,22 57,55
Al 23,09 30,05
2° ensaio E-IrRu/Al,O3
Ru 16,58 5,76
Ir 33,81 6,18

Tabela 4.24: Comparacao dos teores de metais obtidos pelas técnicas de absorgao

atdmica e MEV/EDS apés os testes.

Teor de metal (%)

Ensaio Catalisador
AA MEV/EDS
. P-Ru/Al,O3 25,3 32,4
1 E-Ru/Al,O3 27,9 26,4
2° E-IrRu/Al,O;  15,31Ir- 11,4 Ru 16,58 Ru - 33,81 Ir

4.3. Reacgao de decomposicao da hidrazina em micropropulsor de 35N

Os catalisadores preparados foram testados no Banco de Testes com
Simulagao de Altitude (BTSA), equipado com uma camara de vacuo de 10m?,

que permite simular as condicdes de pressao no espaco, e de um sistema de
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aquisicdo de dados necessarios as medidas dos principais parametros de
desempenho dos diferentes catalisadores testados. Os ensaios de
decomposicdo da hidrazina foram realizados em um propulsor com empuxo
nominal de 35N. Este propulsor possui uma camara de decomposic¢ao catalitica
desmontavel, permitindo o carregamento de diferentes catalisadores. Para este
estudo, o leito catalitico possuia 2 tipos de catalisadores: a 12 camada foi
preenchida com catalisadores na forma esferoidizada e a 2% camada com
catalisadores na forma de pellets.

Foram realizadas 2 campanhas com 15 tiros cada, em condigbes
diferentes de pressao de injegao de propelente, tempo de duragao, temperatura
de partida e a temperatura na camara catalitica durante os testes.

Para a realizagdo das campanhas, as seguintes combinagbes de

catalisadores foram aplicadas:

. 12 campanha B200N-30: catalisadores P-Ru/Al,O3; e E-Ru/Al;O3
. 2% campanha B200N-33: catalisadores P-Ru/Al,O3 e E-IrRu/Al,O3

As partidas a quente foram feitas com o propulsor pré-aquecido a 120°C,
enquanto que nas partidas a frio o propulsor estava numa temperatura proximo
a 24°C.

Para os tiros pulsados; tempo on e off indicam o tempo em que a
eletrovalvula da linha de combustivel ficou aberta e fechada, o qual € medido
em ms (milisegundos). A figura 4.24 ilustra as condi¢gdes de funcionamento da

eletrovalvula durante os testes realizados no micropropulsor.

Para a campanha B200N-30, o tempo total de funcionamento do motor
foi de 530.000ms, enquanto que na 22 campanha B200N-33, o tempo foi de
505.000ms.

Os ensaios foram realizados em trés diferentes niveis de pressao de
alimentacdo da hidrazina, a 22bar (equivale ao inicio da vida util do satélite),
12bar (corresponde a metade de sua vida util) e 5,5bar (corresponde ao final
da vida util do mesmo), simulando assim as reais condigdes de pressao do
reservatorio do propelente do satélite ao longo de sua vida util.
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Figura 4.24: Grafico representativo de um pulso de injegédo de propelente de 200ms

em um periodo de 1s.

Os protocolos que definiram os ensaios dos catalisadores estao
descritos no item 3.2.9. Os resultados dos ensaios apresentados neste item
compreendem as seguintes avaliagdes:

¢ Nivel e estabilidade do empuxo para os ensaios com disparos quentes;

e evolugdo da temperatura na camara catalitica para os ensaios com

disparos quentes;
e pressao na camara catalitica para os ensaios disparos quentes; e

e 0 tempo de ignicdo da reagado, definido como o periodo decorrido entre a
abertura da eletrovalvula e o momento em que a pressao atinge 90% do

valor da pressao de estagnacéo, ilustrado na Figura 4.24.

Durante os ensaios foi acompanhado o empuxo em fung¢ao do tempo de

funcionamento para as diferentes combinacgdes de tiros.

O empuxo de 35N deve ser atingido quando se aplica a pressao de
alimentacdo de 22 bar na linha de hidrazina. Nos graficos apresentados nas
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figuras 4.25 e 4.26 foi observado que este valor foi atingido. Os graficos da
figura 4.25 mostram o empuxo para tiro pulsado 500ms ON, 500ms OFF,
enquanto o da figura 4.26 apresenta um tiro continuo 30.000ms ambos com

partida a quente, respectivamente para os 2 ensaios realizados.

70 T T T T T Y T T T

B200N-33

_lo i . i L i i i
=5 0 5 10 15 20 25 30 35

Time [s]

Figura 4.25: Grafico de Empuxo a uma pressao de 22 bar, tiro continuo 500ms ON,
500 ms OFF, total de 100 pulsos, partida a quente, referentes: B200ON-30 —
ensaio com catalisador de Ru nas 2 camadas; B200N-33 — ensaio com

catalisador de Ru e Ir-Ru.
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Figura 4.26: Grafico de Empuxo a uma pressao de 22 bar, tiro continuo 30.000 ms
com partida a quente referentes: B200N-30-05-01 — ensaio com catalisador
de Ru nas 2 camadas; B200N-33-05-01 — ensaio com catalisador de Ru e
Ir-Ru.

As figuras 4.27 e 4.28 mostram os graficos correspondentes as pressdes
na camara catalitica versus tempo de funcionamento para os mesmos testes

apresentados nas figuras 4.25 e 4.26.

As curvas mostram a evolugdo da pressao na camara catalitica, gerada
pela decomposi¢do de uma quantidade conhecida de hidrazina. O objetivo do

acompanhamento da pressdao na camara é a verificagcdo da estabilidade dos
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catalisadores na decomposi¢cao do propelente. Os principais sinais de falha do
catalisador sao instabilidade de pressao superior a 10% do valor da pressao de
estagnacgao e elevagdes subitas de pressado superiores a 50% deste mesmo
valor (VIEIRA, et al., 2005). As instabilidades observadas nos graficos ao
devido a degradacgao do leito catalitico com a perda de massa nos 2 ensaios.

Tais instabilidades ja podem ser observadas nas figuras 4.29 e 4.30.

2
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Figura 4.27: Graficos de pressdo na cdmara catalitica a uma pressdo de 22 bar,
pulsado 500ms ON, 500 ms OFF, total de 100 pulsos, com partida a
quente: B200N-30 — ensaio com catalisador de Ru nas 2 camadas; B200ON-

33 — ensaio com catalisador de Ru e Ir-Ru.
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Figura 4.28: Graficos de pressdo na camara catalitica a uma pressao de 22 bar, tiro

continuo 30.000 ms com partida a quente: B200N-30 — ensaio com

catalisador de Ru nas 2 camadas; B200N-33 — ensaio com catalisador de

Ru e Ir-Ru.

Nas partidas a quente, com o rapido aquecimento do leito catalitico, a

reacdo deixa de ser catalitica e passa a ser controlada termodinamicamente,

pois passam a depender da temperatura, da pressédo na linha de alimentacao

de hidrazina e de parametros mecanicos utilizados na construgéo do propulsor.
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Mas uma severa degradagcdo na estrutura do catalisador apontaria
comportamentos irregulares nos graficos gerados, como sera apresentado a

seqguir.

No 1° ensaio contendo apenas catalisadores de Ru, os graficos
apresentados nas figuras 4.29, 4.30 e 4.31 representam respectivamente o
empuxo, a pressao de camara e a temperatura de camara, todos em fungao do
tempo para o ultimo teste continuo de duragcdo de 90.000ms, com presséo da

linha de hidrazina de 22bar.

BTSA / B20ON-30 / B20ON-30-15-01
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Figura 4.29: Grafico de Empuxo a uma pressao de 22 bar, tiro continuo 90.000 ms
com partida a quente referente ao ensaio com catalisador de Ru nas 2

camadas.

Na figura 4.29, observa-se que foi atingido o empuxo de 35N, conforme
projetado o propulsor. Na figura 4.30 foi observado uma pressdo de cédmara
catalitica na ordem 14bar (1,4MPa) e a temperatura atingiu cerca de 527°C
(800K), mostrada na figura 4.31. Mesmo com uma consideravel perda de
massa de catalisador, o propulsor apresentou um desempenho satisfatorio

mesmo apds 530s de funcionamento.
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A previsao de funcionamento destes propulsores de maior empuxo € um
acionamento unico durante o voo, por um periodo de tempo curto, em torno de
2 a 3 minutos no total (SALLES, et al.,, 2005). Assim pode-se dizer que os

catalisadores de Ru podem ser utilizados para esta aplicagao.

BTSA B200M- 30 / B2M0ON-30-150
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Figura 4.30: Gréfico de pressao na camara catalitica a uma pressao de 22 bar, tiro
continuo 90.000 mS com partida a quente referente ao ensaio com

catalisador de Ru nas 2 camadas.
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Figura 4.31: Grafico de temperatura na camara catalitica a uma pressao de 22 bar, tiro
continuo 90.000ms com partida a quente referente ao ensaio com

catalisador de Ru nas 2 camadas.

No 2° ensaio, o ultimo teste realizado a quente foi pulsado, com duragao
de 200ms ON, 800ms OFF. Os graficos estdo apresentados nas figuras 4.32,
4.33 e 4.33, representando respectivamente o empuxo, a pressdo de camara e
a temperatura, todos em fungao do tempo, com pressao da linha de hidrazina
de 22bar. Na Figura 4.32 foi observado que o empuxo do motor atingiu o
esperado, a pressao de camara catalitica mostrado na figura 4.33, apresentou
uma variagao entre 8bar (0,8 MPa) e 12bar (1,2MPa). A temperatura atingiu
cerca de 527°C (800K), como mostrado na figura 4.34.

A variacido apresentada na pressdo de camara pode ser explicada pela
grande perda de massa de catalisador IrRu/Al,O3; ocorrida nesta campanha,
que pdde ser melhor observada no teste B200N-33-12-01, apresentado na
figura 4.35. E nitida a instabilidade de pressdo na camara catalitica, mostrando
que houve uma degradacao significativa do leito catalitico. Isto também levou a

uma elevacao mais lenta da temperatura no propulsor.
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Figura 4.32: Grafico de Empuxo a uma pressao de 22bar, pulsado 200ms ON, 800ms
OFF, total de 100 pulsos, com partida a quente referente ao ensaio com

catalisador de Ru e Ir Ru.
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Figura 4.33: Grafico de pressdo na camara catalitica a uma pressdo de 22bar,
pulsado 200ms ON, 800ms OFF, total de 100 pulsos, com partida a quente
referente ao ensaio com catalisador de Ru e Ir-Ru.
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Figura 4.34: Grafico de temperatura na camara catalitica a uma presséo de 22bar,
pulsado 200ms ON, 800ms OFF, total de 100 pulsos, com partida a quente

referente ao ensaio com catalisador de Ru e Ir-Ru.
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Figura 4.35: Grafico de pressao na camara catalitica a uma pressao de 12bar, pulsado
500ms ON, 500ms OFF, total de 20 pulsos, com partida a quente referente

ao ensaio com catalisador de Ru e Ir-Ru.
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Se as temperaturas nas camaras dos ultimos ensaios forem comparadas
com as temperaturas do catalisador S-405 citadas no trabalho de (JOFRE,
2008), pode-se considerar que os valores sao mais baixos, pois o catalisador
Shell chega a atingir 1.000K. Essa diferenga poderia ser explicada pela maior
quantidade de sitios ativos de Ir no material Shell 405, podendo supor que a
maioria se concentra na superficie externa dos gréos, dificultando o acumulo
de hidrazina liquida nos pequenos poros. No caso dos catalisadores de Ru e Ir-
Ru, segundo a distribuicdo de volume de poros apresentada, é provavel que o
depdsito das particulas tenham se acumulado mais internamente entre os

poros do que externamente.

Outro fator a justificar e talvez o mais importante € a maior seletividade
para a NH3 ou seja, o Ru catalisa a reagdo de decomposicéo do NH3;, a qual é

endotérmica, segundo a sequéncia reacional:

3N2H4() — 4NHg(g)+ Nag) — 3Nz(g)t 6Hz(g) (4.1)

N2Ha4() — Nogg)+ 2Hz(g) (4.2)

Quando se analisa os graficos com partidas a frio para o 1° ensaio, com
catalisadores apenas de Ru, os graficos 4.36 e 4.37, mostram que houve uma
resposta satisfatéria do propulsor, sendo que na pressao de linha de hidrazina
de 12bar ha uma boa estabilidade de pressdo na cadmara, tanto no teste
pulsado, 500ms ON, 500ms OFF, condigdo operacional que mais se exige do
catalisador, quanto no teste continuo de 30.000ms.
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Figura 4.36: Grafico de pressdo na camara catalitica a uma pressao de 12bar, pulsado
500ms ON, 500ms OFF, total de 20 pulsos, com partida a frio referente ao

ensaio com catalisador de Ru nas 2 camadas.
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Figura 4.37: Gréafico de pressdao na camara catalitica a uma pressdo de 12bar,
continuo 30.000ms, partida a frio referente ao ensaio com catalisador de

Ru nas 2 camadas.
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Para o 2° ensaio, com catalisadores de Ru e Ir-Ru, houve apenas um
teste continuo de 90.000ms com partida a frio, a uma pressado de linha de
hidrazina de 22bar. O grafico 4.38 mostra uma boa estabilidade na pressao de
camara ao longo do teste também. Porém, a pressdo da camara foi bem menor
que o valor esperado para 22bar de pressao na inje¢cao da hidrazina, ou seja,

de apenas 0,8MPa. Isto ja confirma o estado de degradacdo da primeira

camada.
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Figura 4.38: Grafico de pressdao na caémara catalitica a uma pressao de 22bar,
continuo 90.000ms, partida a frio referente ao ensaio com catalisador de
Ru e Ir-Ru.

Segundo apresentado no trabalho de Jofre (2008), o S-405 é o material
que da inicio mais rapidamente a reagao, sendo que os materiais Ir-Ru/Al,O3 e
Ir/AI,O3 o fazem em um tempo duas vezes maior. O catalisador Ru/Al;O3
consegue dar inicio a reagao da hidrazina com partida a frio, com acionamento
da eletrovalvula 100ms ON e 900ms OFF, somente com um retardo de quase
2,5 vezes superior aquele apresentado pelo S-405, o que significa que tal

material ndo deve ser utilizado em partidas a frio.
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N&o foi encontrado na literatura ensaios com o material S-405 em
propulsores de 35N para possiveis comparagdes. Mas admitindo o tempo de
ignicdo do S-405 apresentado por Jofre de 0,05s, em disparos quentes, &
possivel comparar os tempos de ignicao deste trabalho com os valores

apresentados pelo autor.

Nos graficos 4.39 e 4.40, estdo apresentados os tempos de ignigédo para
o ensaio B200N-30, referente ao ensaio apenas com catalisadores de Ru, € o
ensaio B200N-33, referente ao ensaio com catalisador bimetalico Ir e Ru e
catalisador de Ru, respectivamente, ambos em disparos quentes. E possivel
constatar um tempo de igni¢cdo, que corresponde ao momento que a presséo
atinge 90% do valor de estagnacao, de aproximadamente 0,08s em ambos os
testes, nao apresentando diferengcas significativas entre as diferentes

composi¢oes dos catalisadores presentes no leito.

No caso de partidas a frio, condigdo operacional que mais exige do
catalisador, os graficos 4.41 e 4.42 correspondem a tiros continuos referente
aos ensaios B200N-30 e B200N-33, respectivamente. Neste caso, os graficos
apresentam um tempo de ignicdo maior que 0,1s, enquanto que o catalisador
S-405, para partidas a frio apresentou um tempo de ignicdo de
aproximadamente 0,05s, conforme apresentado por Jofre

Ambas as combinagbes de catalisadores testados apresentaram um
tempo maior de ignicdo em comparagao com o S-405. Por isso, para partidas a
frio, ndo € aconselhavel o uso de catalisadores contendo Ru nos sistemas
propulsivos com reagao de decomposic¢ao da hidrazina.
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Figura 4.39: Grafico de pressao na camara catalitica a uma pressao de 12bar, janela
de 0,5s para catalisadores de Ru, partida a quente referente ao ensaio

com catalisador de Ru nas 2 camadas.
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Figura 4.40: Grafico de pressao na camara catalitica a uma pressao de 12bar, janela
de 0,5s para catalisador bimetalico Ir e Ru e catalisador de Ru, partida a

quente referente ao ensaio com catalisador de Ru e Ir-Ru.
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Figura 4.41: Grafico de pressao na camara catalitica a uma pressao de 12bar, janela
de 0,5s para catalisador de Ru, partida a frio referente ao ensaio com

catalisador de Ru nas 2 camadas.
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Figura 4.42: Grafico de pressao na camara catalitica a uma pressao de 12bar, janela
de 0,5s para catalisador bimetalico Ir e Ru e catalisador de Ru, partida a

frio referente ao ensaio com catalisador de Ru e Ir-Ru.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados e discutidos neste trabalho, é

possivel concluir que:

o No que diz respeito ao numero de impregnacgdes, a utilizacdo de 6
etapas de impregnacdo seguidas de reducbes dos catalisadores
Ru/Al;O3, Ir-Ru/Al,O3 com elevados teores metalicos, empregando
solugdes acidas de precursores clorados, provoca um menor ataque
acido ao suporte, apresentando maiores valores de area especifica em
comparagado com o trabalho de Jofre (2008), que utilizou 20 etapas de

impregnagao seguidas de redugao dos mesmos catalisadores;

o E possivel observar também que o numero de impregnacdes nao
interferiu no tamanho das particulas dos metais no suporte. Este fato
pode ser evidenciado através de comparagao dos didmetros médios
obtidos nos 2 catalisadores de Ru de valores de 7,6nm e 8,3nm neste

trabalho e o diametro apresentado por Jofre (2008) que foi de 7,4nm.

° A quantidade de H; quimissorvido quando da caracterizagdo dos
catalisadores contendo Ru, conduziu a valores de dispersdes da fase
metalica inferiores aqueles obtidos por MET, devido a presenca do cloro
residual que impede a reducdo completa do Ru e consequentemente

uma caracterizagao correta dos catalisadores contendo este metal;

o Os catalisadores contendo Ru, preparados a partir de precursores
clorados, apresentaram aumentos nos valores de quimissor¢cao de H
apds o0s ensaios no micropropulsor, o que fica evidente a melhor
reducdo do catalisador e consequentemente uma maior remocao do
cloro durante a reagcdo de decomposicdo da hidrazina. Interessante
observar também que a reducdo dos dois materiais contendo Ru com
granulometrias diferentes, foi mais efetiva no catalisador na forma
esferoidizada, posicionado na primeira camada do leito, que recebeu

diretamente a hidrazina;
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A reacdo de decomposicdo da hidrazina durantes os testes no
micropropulsor, ocasiona uma redu¢ao do Ru praticamente completa
devido a presenca de fortes agentes redutores, tais como NyH4, Hy e
NH; sob altas pressdes e temperaturas, o que é confirmado pela
aproximacao dos resultados de caracterizacdo da fase metalica dos
catalisadores contendo este metal, obtidos por quimissorg¢ao de H, e por
MET,;

Ficou evidente que as temperaturas na camara quando do emprego de
catalisadores contendo apenas Ru ou Ir-Ru sdo menores quando
comparadas com a temperatura na camara do catalisador S-405
mostrada no trabalho de Jofre, e este fato pode estar atribuido a um
favorecimento por este metal para a reacdo endotérmica de

decomposigédo do NHjs;

Tanto o catalisador monometalico de Ru e o catalisador bimetalico de Ir-
Ru presente na 12 camada do leito catalitico acompanhados da 22
camada com catalisador de Ru apresentaram desempenhos
semelhantes nos testes, no que se refere aos principais parametros de
avaliacdo do seu desempenho. Os tempos de ignicdo em partidas
quentes e frias foram semelhantes, bem como os valores medidos de
pressao e temperaturas de camara e também de empuxo se mostraram

muito semelhantes;

Ocorreu um aumento da instabilidade da pressdo na camara catalitica
do propulsor para os catalisadores de Ir-Ru e Ru, no 2° ensaio, durante
o penultimo acionamento pulsado. Esta instabilidade pode ser atribuida
aos espacgos vazios gerados no leito catalitico devido a grande perda de
massa ocorrida nesse ensaio e também a passagem de hidrazina n&o

convertida;

E bem provavel que as perdas de massa apresentadas ap6s os dois
ensaios tenham sido causadas pelo espaco observado entre a tela e a
parede do propulsor, ocasionado pelas ondulagdes presentes na tela.

Tais imperfeicbes podem ter gerados espagos vazios no leito
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proveniente da migragao, no momento da vibragao, dos catalisadores de
menor granulometria para os de maior granulometria, pois se sabe que o
suporte apresenta resisténcia mecanica adequada para o emprego em

propulsores.

o E finalmente, no caso do emprego dos catalisadores em propulsores que
vao operar em missdes de curta duragédo, envolvendo um unico, ou
mesmo poucos acionamentos prolongados continuos e/ou pulsados,
com partidas a quente, ficou evidente que os catalisadores Ir/Al,O3 e
IrRu/Al,O3 apresentaram desempenho satisfatorio para tal aplicacdo. A
substituicdo parcial ou total de Ir por Ru, este ultimo um metal de custo

bem menor, mostra-se promissora.

Mas como o principal objetivo deste trabalho foi o de investigar uma
possivel aplicagdo em missdes envolvendo um unico acionamento prolongado
com partida a quente, fica evidenciado que os catalisadores Ru/Al,O; e

IrRu/Al,O3 apresentaram desempenho satisfatério para tal aplicagao.

A partir desta discussdo dos resultados obtidos na decomposi¢cdo da
hidrazina no propulsor pode-se afirmar que o principal problema enfrentado
durante os testes foi um problema de projeto do propulsor. E necessario
modificar o sistema de fixacdo dos leitos cataliticos e evitar assim a rapida

degradacao destes leitos.
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ANEXO A

A.1) Tabela utilizada para controle de massa de solu¢gdo durante as etapas de
impregnacgdes

N° de impregnagoes

Dados
1 a 23 33 4a 53 63

| - Massa de Al,O;(g)
[l - Massa de impregnacéo (g)
Il - Volume de impregnagao (ml)

IV - Massa dos metais (g)

V - Massa do catalisador (g)

VI - Massa para caracterizagao (g)
VIl - Massa Al,O; retirada (g)

VIII - Massa restante catalisador (g)

Teor de metal (%)

Informacgdes para preenchimento da Tabela:

Massa de Al,O3: Na 12 impregnacéo foi preenchido o valor inicial da massa de Al>Os. A partir da 22
impregnacgao, o valor da massa foi subtraido do item VIl da etapa anterior, referente ao valor da massa
de Al,Os retirada.

MAI>O3 = M(2%impreg)Al>Os — M(12 impreg) Al.Os retirada

VLI

VII.

VIII.

Massa de impregnagao: E o valor referente & massa da solugdo de impregnag&o previamente pesada.

Volume de impregnacgao: E o valor da massa da solugdo de impregnagéo multiplicado pela densidade

da solugéo.

Massa de metal: E o volume encontrado no item lll multiplicado pela concentragdo da solugéo de

impregnacgao.
Massa do catalisador: Massa encontrada apés o procedimento de impregnacéo, secagem e reducgéo.
Massa para caracterizagao: Massa retirada para caracterizagdo das etapas intermediarias.

Massa de Al,O3 retirada: Massa retirada para caracterizagdo multiplicada pela massa de alumina total,

dividido pela massa de catalisador.

Massa restante catalisador: E a massa do catalisador subtraida da massa retirada para

caracterizagao.

115



A.2) Planilha de controle de massa do catalisador no carregamento da camara

catalitica.

Procedimento do controle de massa do catalisador no carregamento da camara
catalitica.

Propulsor: I:l

Operacdo n° |Descri¢cdo da operagao
0 Indicar o nome do responsavel pela pesagem do catalisador antes do
carregamento

Operador:
1 Local:
Data:_ /__ [/
Temperatura:

0 Identificar os catalisadores utilizados:

Catalisador 1 Lote

Catalisador 2 Lote

0 Iniciar as pesagens

Catalisador 1

Massa do pesa-filtro

Massa do pesa-filtro+catalisador
Massa do catalisador

Catalisador 2

Massa do pesa-filtro

Massa do pesa-filtro+catalisador
Massa do catalisador

0 Secar os catalisadores em estufa a 120°C por no minimo 12 horas e
pesar novamente.

Catalisador 1 massa 1 massa 2 massa 3 média
Massa do pesa-filtro+catalisador
4 Massa do catalisador

Catalisador 2 massa 1 massa 2 massa 3 média
Massa do pesa-filtro+catalisador
Massa do catalisador

0 Apds o carregamento, secar o restante dos catalisadores em estufa a
120°C por no minimo 12 horas e pesar novamente.

Catalisador 1
Massa do pesa-filtro+catalisador
5 Massa do catalisador

Catalisador 2
Massa do pesa-filtro+catalisador
Massa do catalisador

0 As massas de catalisadores carregadas no propulsor é:

6 Massa do catalisador seco (Operagao 4) menos massa do catalisador que
restou no pesa-filtro (Operagéo 5):
Catalisador 1

Catalisador 2
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