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RESUMO

GOMES, L. B. Sintese e Caracterizacao do Hexaaluminato de Bario para
obtencao de Suporte para Catalisadores. 2020. 62 p. Monografia (Trabalho de
conclusdo de curso) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o
Paulo, Lorena, 2020.

A crescente preocupagao com 0s gases nocivos a saude e ao meio ambiente esta
incentivando a busca por novos catalisadores que mitiguem sua toxicidade, assim
como, a busca por materiais e reagdes quimicas alternativas que atendam a este
objetivo. O presente trabalho possui natureza de pesquisa aplicada com intuito de
desenvolver um suporte de catalisador através de uma abordagem quantitativa e
qualitativa gerada pela caracterizagdo dos materiais obtidos com finalidade de
explorar as propriedades de um suporte de catalisador a base de hexaaluminato de
bario pelo método de pesquisa experimental. Isso € proposto, pois, 0 hexaaluminato
€ um composto quimico cerdmico com propriedades de resisténcia térmica,
resisténcia a sinterizacdo e elevada area superficial o qual pode ter cations bario
em sua estrutura cristalina. Isso o caracteriza como um promissor suporte para
catalisadores que necessitam dessas propriedades, tal como nos sistemas
propulsivos de satélites artificiais, que usam o Oxido nitroso e perdxido de
hidrogénio que sao propelentes limpos. A sintese do hexaaluminato de bario foi
realizada pelo método da coprecipitagdo e a caracterizacao do material foi obtida
pelas andlises de termogravimetria, de difratometria de raios X e de fisissorcao de
nitrogénio. Foram utilizadas trés sinteses diferenciadas pelo agente precipitante ou
pela metodologia de lavagem do produto reacional, para definir a sintese que
tivesse a maior formacao dos hexaaluminatos com as propriedades descritas acima
e torna-las passiveis de avaliagdo como suporte de catalisadores. Os resultados
obtidos pelas caracterizacdes das sinteses demonstraram que a que obteve melhor
propriedade para este trabalho € que utilizou como precursores nitratos e
carbonatos em solucdo, alcangando area superficial de 24,37m2g™!, a qual obteve
maior rendimento na formacgao de hexaaluminato de bario e a maior area superficial
comparada aos demais métodos avaliados.

Palavras-chave: hexaaluminato de bério, suporte catalitico, propelente limpo.



ABSTRACT

GOMES, L. B. Synthesis and characterization of barium hexaaluminate to
develop a catalysts support. 2020. 62 p. Monograph (Course conclusion paper) —
Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2020.

The rising concern with health and environment hazardous gases is encouraging
the research to develop new catalysts which mitigate its toxicity as well as for
alternative materials and chemical reactions that contribute to answer these issues.
From that perspective, the present research is defined as an applied research, in
order to develop a catalyst support using a quantitative and qualitative approach
enabled by the characterization of the obtained materials. The objective is to explore
the properties from the catalyst support based on barium hexaaluminate through the
usage of experimental research methods. The reason for using hexaaluminate is
because it is a chemical substance with properties of thermal resistance, sintering
resistance and considerable surface area, which it may have barium cations within
its crystalline structure. This characterizes the hexaaluminate as a promising
support for catalysts that needs these properties in propulsive systems of artificial
satellites that makes usage of nitrous oxide and hydrogen peroxide that are green
propellants. The synthesis of barium hexaaluminate was performed by the
coprecipitation method and the characterization of the synthesized material by
thermogravimetry, X - ray diffractometry and nitrogen fisistion. Three different
syntheses were used and they differ by the kind of precipitating agent or by the
washing methodology of the reaction product. This was set to define the synthesis
that obtained a greater constitution of hexaaluminates and to act as catalyst support.
The analyzed synthesis characterization that exhibit the best properties for the
following work is the methodology that used nitrates and carbonates solutions as
synthesis precursors, achieving surface area of 24.38m2g!, in which the obtained
result is greater in barium hexaaluminate formation and greater surface area
compared with the other applied methods.

Keywords: barium hexaaluminate, catalyst support, green propellant.
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1. INTRODUGCAO

O presente trabalho tem por objetivo o0 estudo da sintese e caracterizagao
de hexaaluminato de bario para obtencdo de um suporte catalitico ceramico com
propriedades como elevada porosidade, elevada resisténcia térmica e elevada
resisténcia mecéanica para serem utilizados como suporte de catalisadores em
sistemas de micropropulsores de satélite em érbita. Este trabalho possui natureza
de pesquisa aplicada, com abordagem quantitativa, objetivando a exploracao e

desenvolvimento de um suporte catalitico por via experimental.

1.1 Contextualizacao

O hexaaluminato € uma substancia quimica constituida por um conjunto
hexagonal de aluminatos em camadas cuja estrutura cristalina alterna-se entre
blocos de espinélio (éxido de aluminio cubico) e seus planos espelhados com ions
empacotados entre estes planos (IYl; TAKEKAWA; KIMURA, 1989). O material
destaca-se por sua consideravel estabilidade térmica e pela sua capacidade de
acomodar diversos elementos por substituicio que permite alterar suas
propriedades (TIAN; WANG; ZHANG, 2016). Exemplos na literatura cientifica,
conforme GROPPI et al. (1993) e ZHANG et al. (2014), definem o hexaaluminato
como sendo material ceramico de consideravel porosidade a elevadas
temperaturas. Esses apresentam area superficial em torno de 42-12 m2g?' em
temperaturas de calcinacao ao redor de 1100°C e 1400°C.

Tais propriedades como a resisténcia térmica e a sua area especifica fazem
com que os hexaaluminatos sejam materiais promissores na aplicagdo como
suporte de catalisadores de sistemas propulsivos em satélites artificiais.

Os satélites artificias, tripulados ou néo, sdo veiculos colocados em érbita de
um corpo celeste. Nos casos de satélites em orbita geoestacionaria, estes satélites
acompanham a rotacdo deste corpo celeste enviando dados para a Terra
(EPIPHANIO, 2002).
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Devido a sua visdo abrangente e cobertura periddica do espaco em que
orbita, estes satélites sao utilizados com a funcao de adquirir dados e/ou realizar
experimentos, como: posicionamento global, sensoriamento remoto, oceanografia,
meteorologia, entre outros (EPIPHANIO, 2002).

Entretanto, mesmo sob forgcas em equilibrio, disturbios como: atracéo
gravitacional entre corpos celestes, a radiacao solar, ventos solares, entre outros
fenbmenos sao exemplos do que pode alterar a rota dos satélites (EPIPHANIO,
2002). Isto torna necessario a existéncia de um propulsor para corrigir sua altitude
€ seu posicionamento em relacdo ao corpo celeste em estudo e para garantir maior
tempo de vida util do satélite (PEREIRA, 2017).

Ha diversos sistemas propulsivos com varias fontes energéticas, tais quais:
quimica, elétrica, nuclear e solar (BUSSARD; De LAUER, 1965). Nos casos dos
sistemas de propulsdo quimicos que fazem uso da energia(exotérmica) de uma
reacao ou decomposi¢ao de algum composto quimico, a qual pode ocorrer por via
térmica e/ou por via catalitica. Os compostos quimicos que sofrem a decomposicéao
e sao usados nos propulsores de satélites sdo chamados de monopropelentes e
destacam-se por sua confiabilidade na obtencdo da movimentacdo desejada
(PEREIRA, 2017; PLUMLEE; STECIAK; MOLL, 2004).

Dentre os monopropelentes, os que mais se destacam sao:

* A hidrazina (N2H4) é amplamente utilizada por sua eficiéncia e estabilidade
sendo, todavia, altamente toxica;

» O peroxido de hidrogénio (H202) € um material de baixo custo, atéxico tanto
no proprio composto como nos produtos de sua decomposicdo e cuja
utilizacdo propicia quantidades de energia satisfatorias para ser utilizado
como propelente aquoso quando esta nas faixas de 85% a 98% em massa
(PEREIRA, 2014), e;

» O 6xido nitroso (N20) que se apresenta como alternativa como propelente
por suas propriedades nao corrosivas, ser auto pressurizante, ter
compatibilidade com materiais aeroespaciais, além de ser atéxico e propiciar
satisfatéria quantidade de energia liberada na sua decomposicao
(OKAMOQOTO, 2015).

Os catalisadores heterogéneos utilizados para decomposicdo catalitica

destes propulsores monopropelentes tém a fungéo de reduzir a barreira energética
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de ativagdo, aumentando a velocidade da reacao e diminuindo a temperatura de
inicio da decomposicao dos propelentes (ZAKIROV, 2001).

Nos casos de monopropulsores que utilizam o éxido nitroso e o peréxido de
hidrogénio ha o agravante de ter que resistir ao uso em elevadas temperaturas.
Exemplo disso € a decomposicao do 6xido nitroso estar completa na temperatura
de 1600°C, portanto, o catalisador e o material a ser empregado no propulsor tém
que resistir a altas temperaturas (OKAMOTO, 2015). No caso do perdxido de
hidrogénio, sua decomposicdo produz agua. Assim, o catalisador também
necessita ser resistente a presenca de agua de modo a nao perder seu formato
original (PEREIRA, 2018).

Neste sentido, a viabilidade de utilizar o hexaaluminato como suporte de
catalisador é muito promissora. Este trabalho propde sintetizar e caracterizar o
hexaaluminato a base de bario que pode ser utilizado, como um suporte catalitico
ceramico impregnado com 6xido de manganés e 6xido de cobalto em sistemas
propulsivos a base de peréxido de hidrogénio e 6xido nitroso em propulsores e
avaliar suas propriedades de resisténcia mecanica, de resisténcia térmica, de

resisténcia a umidade e de porosidade.

1.2 Justificativas

O sistema monopropulsivo de satélites utiliza um catalisador para promover
a decomposicao do propelente. Para tal, este propulsor possui um compartimento
chamado leito ou camara catalitica onde é alojado o catalisador e ocorre a
passagem do propelente para que a decomposi¢cao ocorra a menores temperaturas
e mais rapida (menor energia de ativacao) (CERVONE et al., 2006).

No caso dos propelentes como o 6xido nitroso, a temperatura no qual ocorre
a decomposicao completa é de 1600°C. Esta temperatura ocasiona, geralmente,
uma retracdo no volume do catalisador do leito catalitico, criando caminhos
preferenciais pelo qual o N2O nao sofre a decomposi¢éo, diminuindo a sua atuacao
no sistema. Ja a decomposi¢éo do peréxido de hidrogénio, tem a agua como um
dos produtos da decomposicao. Esta agua umidifica a superficie do catalisador e
promove a degradacdo provocando a diminuicdo do volume do catalisador e
consequente diminuicdo do desempenho catalitico. Para tais aplicacdes, torna-se
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importante desenvolver um suporte ou catalisador que mitiguem essas limitagdes
(TANIOU; ZIAKA; VASILEIADIS, 2013; LIN et al., 2016).

Considerando isso, 0 aumento do interesse por métodos de preservacao dos
recursos naturais faz dos propelentes limpos uma alternativa vantajosa aos
propelentes tradicionais, visto que a busca por sustentabilidade é uma necessidade
e demanda global do século XXI. De acordo com WERNIMONT et al. (2009), ha
uma busca crescente por novos e melhores métodos de se realizar as atividades
essenciais e a um custo ambiental menor.

Esse estudo, logo, expande os dados para pesquisas de tecnologias e
setores que podem usa-la para melhorar seus fatores de sustentabilidade

ambiental, assim como para sistemas propulsivos de satélites.

1.3 Objetivos

1.3.1. Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar o hexaaluminato de bario para atender as condi¢cbes
necessarias de resisténcia térmica, resisténcia mecanica, resisténcia a sinterizacao

e porosidade, para aplicagdo como suporte catalitico.

1.3.2 Objetivos Especificos

Com o intuito de atingir o objetivo geral foram delineados os seguintes
objetivos especificos para um estudo qualitativo e quantitativo:

» Sintetizar o hexaaluminato de bario objetivando o desenvolvimento de um
material com resisténcia térmica, mecanica e area especifica suficientes
para uso como suporte catalitico.

= (Caracterizagdo dos materiais sintetizados por termogravimetria para
determinacdo da temperatura de calcinagcdo e obtencdo da estrutura
cristalina dos hexaaluminatos.

» Caracterizagdo dos materiais obtidos por fisissorcao de nitrogénio para
avaliacao da porosidade e area especifica.



16

» Caracterizagdo dos materiais obtidos por difratometria de raios X para
Identificacao cristalina dos soélidos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Hexaaluminato

O hexaaluminato é um conjunto hexagonal de aluminatos em camadas que
se estrutura de forma empacotada alternando os blocos de espinélio com ions
empacotados e planos espelhados (1Yl; TAKEKAWA; KIMURA, 1989). A Figura 2.1
exemplifica o processo de formagao.

Sua férmula geral pode ser definida por AN, Al,.,019., sendo A um cétion de
carga 1+, 2+ ou 3+, por exemplo sédio, bario, lantanio, que se localizam entre o
bloco do espinélio e do plano espelhado. A letra N indica um metal de transicéo,
por exemplo manganés, ferro, cobalto, entre outros (LIETTI et al., 2000) ou ions de
metal nobre, tais como iridio, rédio, paladio (KIKUCHI et al., 2005; ZHU et al., 2007).

Figura 2.1 - Processo de formagao de hexaaluminatos

Oxidos Hexaaluminato de lantanio
Plano
espelhado
Bloco de
espinélio
Plano
espelhado
D Cétion < Cati © .-
© S Oxigénio

maior (La) menor (Al)

Fonte: Adaptada de CALLISTER (2011); MCGUIRE et at. (2008)

A vantagem do hexaaluminato reside em sua consideravel estabilidade
térmica, sua capacidade de acomodar metais nobres, alcalinos, alcalinos terrosos
e de transicao por substituicdo ou dopagem em sua estrutura cristalografica, o que
permite alterar suas propriedades para atender as necessidades de suas
aplicacoes (TIAN; WANG; ZHANG, 2016).

A multiplicidade de aplicagbes que exigem do material resisténcia a elevadas
temperaturas na literatura cientifica € abundante e promissora, estando alinhadas
com combustdo catalitica (ARAI; MACHIDA, 1996), oxidacao parcial catalitica
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(SCHICKS et al., 2003), decomposicao de 6xido nitroso como propelente (ZHU et
al., 2011), entre outros.

A estrutura do hexaaluminato, de acordo com TIAN et al. (2009),é formada
por blocos de espinélio e planos espelhados que estdo empilhados ou
empacotados de maneira a constituir uma estrutura de camadas como apresentado

na Figura 2.2.

Figura 2.2 - Estrutura cristalina do hexaaluminato
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Fonte: TIAN et al. (2009)

Na Figura 2.2, a numeracao indica os diferentes tipos de aluminio presentes
na estrutura. Numeracao (1) indica o sitio octaédrico, (2) tetraédrico, (3) de B-Al203
tetraédrico e de magnetoplumbito (MP) octaédrico, (4) octaédrico e (5) de B-Al203
tetraédrico e de MP trigonal bi piramidal (TIAN et al., 2009).

Os blocos de espinélio possuem apenas aluminio e oxigénio i6nicos na sua
estrutura e sao caracterizados por sua rigidez. Ja os cations monovalentes,
divalentes e trivalentes tais como sodio, potassio e lantanio idénicos se encontram
nos planos espelhados (1Yl; TAKEKAWA; KIMURA, 1989).
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Dependente da carga e o raio dos cations no plano espelhado, o
hexaaluminato pode ter a estrutura B-Al20s, de cation maior e um ion de oxigénio,
e MP, de céation maior, trés ions de oxigénio e um ion de aluminio no plano
espelhado, como indicada pela Figura 2.3 que demonstra a distribuicao dos atomos
camada por camada (IYl; TAKEKAWA; KIMURA, 1989).

Figura 2.3 — Estrutura das camadas de B-Alz03 e MP
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Fonte: TIAN et al., (2009)

Os céations maiores sdo, usualmente, os trivalentes e os divalentes, como
lantanio (3+), calcio (2+), entre outros, que indicam uma estrutura do tipo MP
(LINDOP; MATHEWS; GOODWIN, 1975; IYI et al., 1984). Conforme mostra a
Figura 2.4 que representa a distribuicdo dos cations pelo tipo de estrutura do plano

espelhado.
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Figura 2.4 — Carga e raio i6nico dos cations na estrutura do hexaaluminato
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Fonte: 1Yl; TAKEKAWA; KIMURA (1989)

Dado a complexa férmula quimica das estruturas B-Al2O3 e MP expressos na
formulacdo quimica como BAl;1O¢; e BAl;,0¢9 ,respectivamente. O B, nesta
representacao, indica cation de dimensdes relativamente grandes. (TIAN; WANG;
ZHANG, 2016) Poucos compostos suportam estruturas do tipo MP com as
proporcoes estequiométricas dos elementos quimicos, alguns exemplos sao :
CaAl;5049 € SrAl;5049 (LINDOP; MATHEWS; GOODWIN, 1975) e, devido a isto, a
composicao nao estequiométrica é observada para quase todos os 3-Al2Os e ions
trivalente de lantanio contendo compostos MP (1Yl et al., 1984).

Por essa particularidade, os mecanismos de defeitos na estrutura do
hexaaluminato sdo uteis no entendimento do mecanismo de compensacao da
carga. De acordo com ROTH; REIDINGER; LAPLACA (1977) e WANG (1980), o
defeito de Frenkel atua como um mecanismo de equilibrio das cargas do sistema.
Neste caso, um par de cations Al** intersticiais migram dos blocos de espinélio onde
originalmente sdo conectados por um anion O% no plano espelhado dando lugar ao
cation Ba?*, compensando a carga extra acrescida, conforme ilustrado na Figura
2.5.
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Figura 2.5 — Representagéo visual da meia célula unitaria com ion do cation e da meia célula
unitaria sem cation que estabilizam a carga da estrutura 3-Al20s.
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Fonte: ROTH; REIDINGER; LAPLACA (1977) e WANG et al. (1980)

Dado a distancia de 2 A entre o oxigénio intersticial e o fon bario em um
mesmo plano espelhado, a presencga destes é impossivel devido a dimensao do
raio i6nico. Contudo, o modelo apresentado torna isto possivel, pois, metade da
célula unitaria contém ion béario apresentando composicdo BaAl11O17*" e outra a
metade de composicdo OAIl11017° obtendo-se a neutralidade de carga ao atingir a
proporcado molar de 1:3. Desta forma, a férmula da estrutura B-Al2Os contendo bario
€, necessariamente, Bao,7sAl11017,25 (ROTH; REIDINGER; LAPLACA, 1977; WANG
et al., 1980).

O mesmo se propde aos cations La3* de estrutura MP e Al intersticial, tendo
uma célula unitaria o ion La3*de composicéo LaAl1201¢*" e outra com o Al intersticial
de composicdo Al11019° obtendo neutralidade na proporcdo molar de 1:5 e a
formula da estrutura MP é, invariavelmente, Lao,s3Al11,88019 (ROTH; REIDINGER,;
LAPLACA 1977; WANG et al., 1980).

O hexaaluminato apresenta area superficial em torno de 20 m?/g depois de

calcinagdo em 1200°C e 10 m2g™' depois de 1600°C o que demonstra excelente
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resisténcia a sinterizacdo (ARAI; MACHIDA, 1996) e uma porosidade relativa a
temperatura de calcinacdo do material.

A sinterizacdo € um processo que ocorre em particulas de diametro
micrométrico, que estejam fortemente empacotadas e em altas temperaturas para
produzir uma unido por coalescéncia, ou seja, por fusdo de suas superficies
adjacentes, como é exemplificado na Figura 2.6 (CALLISTER, 2011).

Também garante resisténcia térmica e resisténcia mecanica (dureza)
caracteristico de materiais ceramicos tratados a alta temperatura. A presenca de
area superficial nos materiais a serem empregados como catalisadores é essencial
para adsorcdo e dessorcdo na ativacao de reagentes (TIAN; WANG; ZHANG,
2016).

Levando em consideracdo as propriedades descritas, percebe-se que €
possivel utilizar o hexaaluminato como suporte de catalisadores que exigem
aplicacbes em alta temperatura. Os cations a serem utilizados podem ser
acrescidos na sua estrutura cristalina, substituindo Al da estrutura cristalina, de

modo a adaptar o hexaaluminato para as condi¢oes de uso.

Figura 2.6 — Sinterizagdo de microesferas
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Fonte: Adaptado de CIENCIA DOS MATERIAIS (2005-2007)

Dentre as diversas aplicacbes do hexaaluminato encontradas na literatura
cientifica, destacam-se o0 seu uso como suporte catalitico, por sua elevada
resisténcia térmica evitando a sua sinterizagdo. Podem ser citadas a utilizagdo nas
reacdes de combustao de metano, decomposicao de 6xido nitroso, oxidacao parcial
de metano e reforma de metano com diéxido de carbono (MACHIDA; EGUCHI;
ARAI, 1987, 1989; MACHIDA et al., 1995; YU et al., 2001; SONG et al., 2003;
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GARDNER et al., 2007; YOU et al., 2007; BUKHTIYAROVA et al., 2009; HAYNES
et al., 2010).

O seu uso na reacao de combustdo de metano catalisada € uma alternativa
ao meétodo convencional de combustdo térmica para producdo de energia
minimizando a emissao de gases de efeito estufa na atmosfera (CHEN et al., 2015).

MACHIDA; EGUCHI; ARAI (1989) e TIAN; WANG; ZHANG (2016) utilizaram
0 hexaaluminato de bario de férmula BaNAIl11O19 com N sendo Cr, Mn, Fe, Co ou
Ni na reagdo de combustdo do metano. Eles descobriram que a inclusdo destes
metais na estrutura do hexaaluminato de bario produziu atividade catalitica maior
que o hexaaluminato de bario puro, com destaque para 0 manganés que obteve
maior atividade catalitica.

Outra aplicacdo do hexaaluminato estd no emprego como catalisador para
reacdo de decomposicao do 6xido nitroso (N20) para mitigar o efeito estufa e a
destruicdo da camada de ozénio. Contudo, a decomposicao térmica do N20 exige
elevadas temperaturas, o que faz necessario emprego de catalisadores que
suportem essas temperaturas e que sejam resistentes em atmosfera Umida
oxidante. Um dos aspectos do catalisador € que deve ser quimicamente estavel e
que ndo ocorram reagdes entre a fase ativa e o suporte para evitar a volatilizacao
e sua deterioracdo. E interessante concluir que o uso de hexaaluminato com
substituintes é plausivel para realizar a decomposicéo catalitica de N-O (PEREZ-
RAMIREZ; SANTIAGO, 2007; SANTIAGO; PEREZ-RAMIREZ, 2007; SANTIAGO;
GROEN; PEREZ-RAMIREZ, 2008; SANTIAGO; HEVIA; PEREZ-RAMIREZ, 2009;
KONDRATENKO et al., 2010).

Na aplicacdo do hexaaluminato desenvolvida por SANTIAGO; PEREZ-
RAMIREZ (2007) ao fazerem o uso de compostos de férmula molecular ABAI1201s,
com A sendo lantanio ou béario e B sendo manganés, ferro ou niquel concluiram
que dentre 0 manganés, o ferro e o niquel, somente o hexaaluminato contendo
niquel ndo apresentou atividade catalitica satisfatéria para decomposi¢dao do N20.

Outra aplicacdo com enfoque na area espacial, o 6xido nitroso atua como
promissor propelente limpo quando em alta concentracao volumétrica (30%-100%).
O N20 recebe esta classificacao por ser atdéxico e produzir nitrogénio e oxigénio
como produto da sua decomposi¢cdo. Também apresenta baixo custo, quando
comparado com propelentes tradicionais, é auto pressurizante, o que dispensa o

uso de outros gases pressurizantes e tem boa compatibilidade com os materiais
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usados na construgdo de sistema propulsivo (ZAKIROV et al., 2001; CAl et al.,
2012).

Entende-se por sistemas propulsivos, motores encarregados de
proporcionar a forca necessaria para retirar um objeto do seu estado de repouso,
modificar sua velocidade ou superar forcas de resisténcia em um determinado meio
ao impulsionar este objeto tal como um satélite (SUTTON; BIBLARZ, 2017).

Os tipos de propulsores de foguete sdo divididos em: propulsdo quimica,
propulsdo solar e propulsdo nuclear (SUTTON; BIBLARZ, 2017). Dentre esta
divisdo, a propulsdo quimica vem sendo o0s mais utilizados em satélites
convencionais. Os propulsores destes satélites necessitam de propelentes
quimicos que na sua reagao de decomposicao gera energia exotérmica (devido ao
rompimento de suas ligacbes quimicas) para produzir o diferencial de forca
necessario para propelir uma aeronave (PEREIRA, 2017).

Os propelentes quimicos sao classificados por seus estados fisicos como
sendo solido, liquido ou gasoso. Na propulsao sélida o propelente em forma de
graos € estocado em uma camara de combustao que contém todos os compostos
necessarios para completa queima uniforme, produzindo o fluxo de gases
aquecidos que sao expelidos pela tubeira produzindo o empuxo. Na propulsao
liquida, o propelente liquido € armazenado em um tanque. Esse tanque abastece
a camara do propulsor onde ocorre a reagao que gera 0s gases aquecidos que sao
expelidos por uma tubeira, produzindo o empuxo necessario para manobras
espaciais (SUTTON; BIBLARZ, 2017).

Ha dois sistemas de propulsores que utilizam os propelentes quimicos
liquidos: o sistema bipropelente que usa dois compostos armazenados em tanques
distintos sendo um oxidante e outro combustivel e o sistema monopropelente que
utiliza apenas um liquido que se decompde cataliticamente como esta presente na
Figura 2.7. Na propulsao gasosa, o propelente gasoso é mantido sob alta pressao
em um tanque e utilizado, usualmente, como meio de impulso de baixa
manobragem para sistemas de controle de altitude (SUTTON; BIBLARZ, 2017).
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Figura 2.7 — llustrag@o Simplificada de um sistema propulsivo monopropelente
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Além desses, ha propulsores hibridos, que usam propelentes liquido e sélido
que interagem em uma reacao quimica que produz gases aquecidos (SUTTON;
BIBLARZ, 2017).

2.2 Propelentes limpos

Os propelentes limpos sao propelentes que sdo de baixa toxicidade ou
atoxicos, mais faceis e seguros de manusear que os propelentes convencionais,
tendem a diminuir os custos associados ao transporte de propelentes e seu
armazenamento no desenvolvimento de operacdes aeroespaciais e operagdes em
solo (GOHARDANI et al., 2014). H& varios candidatos a propelentes limpos, tais
como o peroxido de hidrogénio, 6xido nitroso, nitrato de aménio, etanol, entre

outros. Neste trabalho abordaremos o peréxido de hidrogénio e o 6xido nitroso.

2.2.1 Peroxido de Hidrogénio

O pero6xido de hidrogénio é um forte agente oxidante que se decompde em
vapor d’agua e oxigénio gasoso a elevadas temperaturas e sem danos ambientais.
A Equacao 1 apresenta sua reacado de decomposicao (PEREIRA, 2017).

2H202(|)—> 2H20(|)+02(g) AH25 °CHp0,= " 187,78 kd/mol (1)
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A reacdo de decomposicdo catalitica do H,O, para propulsdo é
extremamente rapida, sendo ocasionada pelo nimero de sitios ativos que estéao
diretamente relacionados ao tempo de resposta para o empuxo. Dado sua condicéo
altamente exotérmica, a transicdo entre decomposicao catalitica e térmica se faz
em curto periodo no leito catalitico a altas temperaturas (MAIA, 2012; MAIA et al.,
2014; PEREIRA, 2014).

As vantagens da utilizacdo do H,O, é relativo a sua elevada temperatura
adiabatica de decomposicao, a qual elimina a necessidade de incluir mecanismos
de ignicdo e aquecimento do propelente minimizando seu custo durante o projeto
e fabricagdo (GOUVEA, 2017). Além mais, as propriedades fisico quimicas relativas
a nao toxicidade, miscibilidade em agua, estabilidade a temperatura ambiente e
baixo ponto de fusdo (AMRI; GIBBON; REZOUG 2013) destacam condicoes
ambientalmente amigaveis e praticas para 0 meio aeroespacial.

Em termos econdmicos, ha o baixissimo custo de producao do H,O, 90%,
mas, por ser um material corrosivo, exige a utilizacdo de aco inoxidavel e certas
ligas de aluminio aumentando seu custo para uso aeroespacial (OOMMEN et al.,
2011; SUTTON; BIBLARZ ,2017).

O H,0O, nao é inflamavel, desde que nao entre em contato com materiais
ricos em celulose, 6leo e outros compostos organicos. (KOUNALAKIS; FAETH,
1988; WERNIMONT, 2006). Também, é atéxico e ndo mutagénico, gerando apenas
irritacdo em contato direto e seus gases inofensivos a vida humana ou meio
ambiente (WERNIMONT, 2006). Com o desenvolvimento de melhores métodos
para purificar e estabilizar, o H,O, adquiriu durabilidade para ser estocado por
periodos superiores a 17 anos (BONIFACIO, 2006; WERNIMONT, 2006).

Com as vantagens de sua utilizacdo apresentadas na aplicagdo como
monopropelente barato, atoxico, de facil manuseio, estavel, capacidade de
estocagem e bom desempenho propulsivo, consequentemente, tornando-se uma
alternativa viavel para langar e operar satélites (PEREIRA, 2017).

Contudo, ainda ha condicdes cataliticas a serem atendidas que necessitam
de maiores estudos, sendo estas capazes de atender as condigdes de resisténcia
mecanica, resisténcia térmica e reatividade catalitica que resistam as condicoes de

decomposicao do peréxido de hidrogénio e seus produtos (PEREIRA, 2017).
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2.2.2 Oxido nitroso

O é6xido nitroso (N,O) é um gas atéxico conhecido como gas hilariante, nao
corrosivo, nao inflamavel a temperatura ambiente e pode decompor por diversas
maneiras: térmica, fotoquimica e catalitica (OKAMOTO, 2015; SUTTON; BIBLARZ
,2017).

Sua decomposicao térmica exige elevadas temperaturas (519,85 °C) para
romper as ligagdes, isso se da na condicao de 100 kPa e por sua energia de
ativacdo (EA) estar em torno de 250-270kJ/mol. A decomposi¢do catalitica é
propiciada pelo uso de um composto que diminui a energia de ativacdo necessaria
para decompor o 6xido nitroso a temperaturas menores. Por fim, a decomposicao
fotoquimica ocorre quando o éxido nitroso entra em contato com a radiagédo
ultravioleta (UV) presente na estratosfera (ZAKIROV, 2001). Como demonstrado
na Equacdo 2, percebe-se que sua decomposicdo completa é de natureza

exotérmica e gera nitrogénio e oxigénio gasosos que sao compostos atéxicos.

1
2N20(g)—> Ng(g)+§o2(g) AH25 °CN,0 =~ 82,05 kJ/mol (2)

Essa reacado de decomposicéao libera grande quantidade de calor. Notou-se
que em torno de 299,85 °C ocorre a decomposicdo de 20% e a 1599,85 °C
aproximadamente de 100%. Devido a isso, seu impulso variara quando empregado
como propelente de foguete (OKAMOTO, 2015).

Ademais o uso de O6xido nitroso em sistemas propulsivos da éarea
aeroespacial € vantajoso por: ndo ser corrosivo, ser auto pressurizante, ser
compativel com material usado no setor e ser exotérmico. Ainda que ja existam
métodos que satisfacam o controle de 6rbita e altitude para satélites, o fato de ser
auto pressurizante tende a simplificar o uso de sistemas de turbina ou cilindros de
gases pressurizantes para a alimentacao do propelente, o que, por consequéncia,
propicia a diminuicdo de gastos e reduz o peso do veiculo espacial (OKAMOTO,
2015).

Contudo, como indicado por OKAMOTO (2015), ainda ha condigcbes
cataliticas a serem atendidas que necessitam de maiores estudos, sendo essas
capazes de atender as condigcbes de aumentar a reatividade catalitica gerando
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maior impulso do propelente, aumento de resisténcia térmica, de resisténcia
mecanica e de resisténcia ao estresse mecanico, para que atenda satisfatoriamente

a sua aplicacao em sistemas propulsivos de decomposi¢ao do éxido nitroso.

2.3 Catalisadores

Catalisador é uma substancia que aumenta a velocidade de uma reacao sem
0 seu consumo. A reagdo catalisada é acelerada, fornecendo um caminho
alternativo do reagente ao produto que gaste menos energia de ativacao
comparado a reacdo térmica. Com a diminuicdo da barreira energética, maior
quantidade do reagente é transformada num produto, tanto para reacdo direta,
quanto para reacao inversa (ATKINS; JONES, 2012).

Os catalisadores sao divididos quanto ao seu estado fisico, podendo ser
homogéneos, que se encontram na mesma fase dos reagentes ou heterogéneos,
qgue se encontram em fases distintas da dos reagentes (ATKINS; JONES, 2012).

Os catalisadores heterogéneos ainda se classificam em catalisadores
suportados, aqueles que usam um material como suporte e uma substancia
catalitica é ancorada na superficie porosa do suporte. Ja, os catalisadores
massicos sao definidos pelo material como um todo ser capaz de atuar como
catalisador (ATKINS; JONES, 2012).

Entre os tipos abordados, os catalisadores suportados, principalmente no
uso de Al em sua elaboracdo, sdo mais promissores por sua alta resisténcia
mecanica e elevada area superficial comparativamente aos catalisadores massicos
(PEREIRA, 2014, 2017).

Em escala industrial, catalisadores sao utilizados em diversos processos
para mitigar os danos gerados pelos gases/liquidos produzidos por suas atividades.
Dentre esses, podem atuar como conversores cataliticos dos automéveis que
mitigam parcialmente ou eliminam completamente os gases de sua combustao
(NOy) (ATKINS; JONES, 2012).

Levando em consideracdo as pesquisas realizadas anteriormente por
OKAMOTO (2015), PEREIRA (2014, 2017), OLIVEIRA (2018), SOARES;
OKAMOTO (2017), que ofereceram dados para aperfeicoar os métodos de andlise
e as propriedades necessarias para um catalisador com desempenho satisfatério
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em sistemas propulsivos monopropelentes de peréxido de hidrogénio e de 6xido
nitroso, determinou-se o 6xido de cobalto e o 6xido de manganés como principios
ativos a serem usados como catalisadores desta pesquisa.

Dentre os métodos utilizados para sintese dos hexaaluminatos, a
coprecipitacao se demonstra um forte candidato por seu baixo custo, simplicidade
e temperatura reacional, justificando o seu uso no desenvolvimento deste trabalho

conforme apresentado na literatura cientifica a seguir.

2.3.1 Estado da arte da sintese de hexaaluminatos

A sintese dos hexaaluminatos iniciou-se na década de 1980, quando
MACHIDA; EGUCHI; ARAI (1987) realizaram as primeiras reagdes em estado
sblido ao aquecer, em forno de alta temperatura, dois compostos solidos em
contato como carbonatos e 6xidos metélicos. Contudo, devido as propriedades
insatisfatorias para aplicacdo em processos cataliticos e a elevada temperatura de
cristalizacao, tornou necessario desenvolver novos métodos que garantissem area

superficial (porosidade) suficientes para seu uso em catalise.

Com o desenvolvimento de novos métodos de sintese baseados na
utilizacado de precursores em meio liquido, tais como o sol-gel, a coprecipitacao, a
micro emulsao reversa, entre outros, seguida por secagem e etapas de calcinacao,
rapidamente levaram a substituicao de rotas de obtencao que utilizassem o método
sélido-solido por permitirem menores temperaturas de cristalizacado, o que reduz a
formacao de graos e minimiza a perda de area superficial (TIAN; WANG; ZHANG,
2016).

2.3.1.1 Sintese por reacao em estado sélido

A reacao de estado sélido envolve a calcinacao de 6xido metalico e um
carbonato que difunde os componentes em meio sélido em um forno de alta
temperatura. Este processo € gradual e lento, necessitando temperaturas em torno
de 1300°C por longos periodos de reagao para se obter a fase de hexaaluminato
pura (TIAN; WANG; ZHANG, 2016). A Figura 2.8 exemplifica o processo de
formacao de sintese por reagdao em estado soélido.
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Figura 2.8 - Processo de formagéao por difusdo de solidos
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Sua vantagem reside em ser um processo aplicavel em larga escala.
Contudo, esta rota de sintese possui pouca homogeneidade no produto obtido e
necessita de elevadas temperaturas, o que acarreta a obtencao de um material com
baixa area de superficie (TIAN; WANG; ZHANG, 2016).

2.3.1.2 Sintese por reacao sol-gel

O método de sintese sol-gel é fundamentado na hidrolise dos precursores,
conforme Figura 2.9, tais como alcoxidos, nitratos, carboxilatos, acetilacetonas,
cloretos, e outros compostos inorgéanicos, a fim de gerar solucbes homogéneas e
transforma-las em gel por densificacdo ou aquecimento e, devido a formacao de
precursores a baixa temperatura do processamento, torna-se possivel a obtencéo
de 6xidos homogeneizados, o que melhora a performance na obteng¢édo de materiais
de maior area superficial (TIAN; WANG; ZHANG, 2016).
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Figura 2.9 - Processo de formagéo por reagéo sol-gel
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Fonte: CIENCIA DOS MATERIAIS (2005-2007)

Por exemplo, o desenvolvimento de hexaaluminatos de bario com uso de
cations barios e isopropoxido de aluminio, MACHIDA; EGUCHI; ARAI (1987)
obtiveram hexaaluminato de bario puro calcinado entre 1450°C e 1600°C com area

superficial entre 13 m2g™' e 11 m3g™.

Neste estudo, os autores notaram que a fase de hexaaluminato é obtida a
partir de um precursor amorfo sem a formacgao de intermediario espinélio devido a
mistura homogénea de bario e aluminio na solucao alcodlica (TIAN; WANG;
ZHANG, 2016). Ja no estudo de SI; SK; JM (1998) avaliaram os efeitos da agua na
solucdo dos precursores para a estabilidade térmica de SrosLao.2MnAli11O19 €
detectaram que uma proporcao dez vezes maior de agua em relacdo ao alcoxido
acelerou o processo de sinterizacédo, desencadeando no aumento do tamanho dos

graos e a diminuicao da area superficial.

JANA et al. (2014) sintetizaram hexaaluminato de lantanio utilizando
precursores de baixo custo como boehmita e nitrato de lantanio acrescentando
sementes de (LaAl11O18) na solucdo precursora, isto possibilitou a reducédo da

temperatura de formacao de 1201°C a para 1102°C.
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A revisao de TIAN; WANG; ZHANG (2016) conclui que, apesar da reacao
sol-gel formar um soélido de hexaaluminato com maior area superficial, o custo
relativo da matéria prima e da rigorosa condi¢cdo de reacdo demandada (livre de
umidade e oxigénio) torna menos atrativo o uso deste método de sintese.

2.3.1.3 Sintese por Coprecipitacao

O método de coprecipitacao é o mais utilizado na sintese de hexaaluminatos
e faz uso de carbonatos para sua realizacdo. Seus precursores Ssao
homogeneizados na forma de ions e precipitados conjuntamente, dado que sao
favorecidas pela dispersao uniforme na solucao (TIAN; WANG; ZHANG, 2016). A

Figura 2.10 exemplifica esse processo.

Figura 2.10 - Processo de formagao por cooprecipitacdo

T O > ¥ 'd
K== S
i i
Bombd Peristatics [ w| vl 3
: e I
-Ff ]
I.h__ : Particulas
= Cooprecipitadas

Fonte: MENG et al. (2016)

Comparativamente ao método de sol-gel, o processo de coprecipitacao é
razoavelmente simples, pois, utiliza matéria-prima de baixo custo e de facil
obtencéo, cujo produto reacional possui area superficial similar ao de sol-gel e sua
temperatura de fase hexaaluminato puro é relativamente menor ao da reacdo em
estado solido (TIAN; WANG; ZHANG, 2016).

No conjunto de obras cientificas, destacam-se os trabalhos de GROPPI et
al. (1993) que prepararam o hexaaluminato de bario (BaAl12019) coprecipitado com
uso de nitrato de bario, nitrato de aluminio e (NH4)2CO3s obtendo hexaaluminato de
bario com area de superficie de 15 m2g* calcinado a 1300°C que, apesar de
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detectar formacao de intermediario espinélio, nao houve perda consideravel de
area superficial.

Destacam-se também os trabalhos de JANG et al. (1999), apds analisarem
diversas sinteses de precipitacdo que usam solugdo aquosa de (NH4)2COs e de
NH4OH, definiram que a area superficial de hexaaluminatos feitos a partir de
carbonatos e secagem supercritica sdo, geralmente, maiores que os feitos por
hidréxido de amoénio. Por exemplo, a area superficial de composto
Sro.sLao.2MnAl11019 sintetizado por coprecipitacdo com uso de (NH4)2CO3 obteve
50,8m2g' e com uso de NH4+OH obteve 8,8 m2 g! (JANG et al., 1999)

2.3.1.4 Sintese por micro emulsao reversa

O método de micro emulsao reversa se baseia no preparo de nanocristais
de hexaaluminato com elevada area superficial. Neste método, micélios aquosos
de proporcao nanométrica sdo dispersos em fase oleosa e funcionam como nano
reatores em uma reacgao controlada de hidrolise e condensacdo de alcoxido
metalico, conforme exemplificado pela Figura 2.11 (TENG et al., 2007).

Figura 2.11 — Processo de formagao por micro emulsao reversa
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Diferentemente dos métodos realizados em solu¢cées homogéneas, a taxa
de reacao da micro emulsao é controlada pela taxa de difusdo dos precursores da
fase oleosa a fase aquosa ao invés da taxa de hidrolise de um dos alcéxidos
metalicos (TIAN; WANG; ZHANG, 2016).

Por exemplo, nos estudos de SAHU et al. (2003) que utilizou ciclohexano
como a fase oleosa e Triton X-100-n-Hexanol como mistura surfactante e acetado
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de bario e hidréxido de amdnio como a fase aquosa. Isso possibilitou a formagéao
de nanowhiskers de hexaaluminato de bario com area superficial de 90m2g-'.

Mesmo com elevada area superficial comparado aos demais métodos, seus
componentes como metais e surfactantes em fase organica sdo danosos ao meio
ambiente, de elevado custo de obtencdo e de dificil preparo e operacao,
proporcionando dificil reprodutibilidade e baixo rendimento na formagédo de
hexaaluminatos (TIAN; WANG; ZHANG, 2016).
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3. METODOLOGIA

O trabalho possui natureza de pesquisa aplicada com intuito de desenvolver
um suporte de catalisador por meio de abordagem quantitativa e qualitativa. Para
caracterizacao dos materiais obtidos nas sinteses foram utilizados os seguintes
equipamentos: difratdbmetro de raios X, termobalanca e analisador por fisissor¢ao
de nitrogénio dos materiais obtidos com objetivo de explorar as propriedades de um
suporte de catalisador a base de hexaaluminato de bario pelo método de pesquisa
experimental.

Primeiramente, o trabalho consistiu em apresentar os conceitos tedricos
sobre suporte, catalise, hexaaluminato, sistemas propulsivos, métodos de sintese
e caracterizagao encontrados em artigos, revisoes e livros da literatura cientifica.

Em seguida, a compreensao dos equipamentos e das instalacées utilizadas
para realizacao experimental do trabalho no Laboratério Associado de Combustao
e Propulséo (LABCP) do Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE) em Cachoeira Paulista e no Laboratério Associado de Sensores
e Materiais (LABAS) do INPE em Sao José dos Campos.

Apoés, realizou-se a sintese do hexaaluminato em reatores de vidro
borossilicato tipo batelada, bomba peristaltica e moinho tipo pistilo/almofariz e bola,
calcinacao com o forno mufla e caracterizacao dos materiais obtidos pelos métodos
de termogravimetria, fisissorcdo de nitrogénio e difratometria de raios X. As
sinteses de hexaaluminato de bario foram realizadas utilizando diversos métodos
encontrados na literatura cientifica, sendo essas: NAIR et al. (2004); GAO et al.
(2012); QUITETE; BITTENCOURT; SOUZA (2015).

Os produtos obtidos de cada sintese foram envasados, etiquetados e
classificados de acordo com as propriedades notadas pelas caracterizacées como
sendo Uteis para suporte em elevadas temperaturas e resisténcia a sinterizacao e
0s que nao configuravam essas qualidades.

A quarta etapa envolveu o estudo das conformagdes de pd visando as
aplicacbes futuras como suporte catalitico focando seu uso em sistemas

propulsivos.
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3.1. Materiais

Os reagentes utilizados para o procedimento experimental sdo apresentados
a seguir na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Materiais utilizados e suas propriedades

Reagente Pureza (%) Marca Lote

Nitrato de Aluminio Nonaidratado
Al(NO3)3.9H20 98 Vetec 0804085

Nitrato de Bario
Ba(NOs)2 99 Sigma Aldrich MKBR1368V

Carbonato de Amoénio
(NH4)2COs3 30 NH3 Vetec 0803443

Carbonato de Amoénio
(NH4)2COs3 30 NH3 Sigma Aldrich MKCF5830

Hidréxido de Aménio

NH:OH 28 Cromaline 39677113

Fonte: Autor

Também foi utilizado durante os procedimentos experimentais agua
destilada e bidestilada, ambas preparadas no préprio laboratério (LABCP/INPE)

onde os experimentos foram realizados.

3.2 Equipamentos

Os principais equipamentos utilizados para a sintese foram: forno mufla
Fortlab com controlador da marca Flyever modelo Fe50RPN , reator batelada de
vidro borosilicato da marca IKA modelo EUROSTAR 200 P4 control com
capacidade de 2L em banho termostatico de 60°C sob agitacao constante em 300
rpm, bomba peristaltica da marca Masterflex L/S, moinho almofariz / pistilo modelo
MA 590 da Marconi e moinho de disco da Marconi.

A caracterizagéo do soélido obtido foi realizada com difratometria de raios X
em um difratdbmetro de p6 da marca Panalytical modelo X’Pert3 Powder utilizando
fonte de radiacao CuKa e intervalo de 26 de 4° a 90° com passo de 0,01671°, para

identificac&o das fases cristalinas obtidas.
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As areas especificas foram obtidas usando N2 como adsorvato na
temperatura de -196,15 °C pelo método BET para determinacao da area especifica
e BJH para determinagdo do tamanho e volume de poros no analisador de area
especifica da marca Micromeritics ASAP 2020.

As temperaturas em que ocorrem as formagdes/transformacdes do produto
foi determinado pelo método termogravimétrico pelo uso da termobalanca da marca
Netzsch modelo STA 449F3 Jupiter pela analise das curvas de termogravimetria
(TG), de diferencial da TG (DTG) e de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
em um ambiente de ar sintético na vazao 50 mL/min em temperatura variando de

30 a 1300°C a taxa de 5°C/min com patamar mantido em 1300°C por 30 min.

3.3 Sintese do hexaaluminato de bario

A sintese do suporte de hexaaluminato de bario foi elaborada seguindo o
método de coprecipitacdo (GARDNER et al., 2010) com a proporcao de compostos
utilizadas por GAO et al. (2012). A Tabela 3.1 indica as amostras e a pureza de
cada composto para sintetizar o precursor do hexaaluminato de bario. A Tabela 3.2
indica as massas das amostras utilizadas para sintese do precursor do suporte.

A fim de classificar as amostras para qual método de sintese foi preparada,
a letra inicial é definida pelo autor estudado, G para Gao, N para Nair e Q para
Quitete, seguido do cétion inserido na solucao de sintese, Ba.

Tabela 3.2 - Massa de reagentes utilizados e distingdo em sintese

Amostras Ba(NOs)2 Al(NO3)s.9H20 (NH«)2COs  NH.OH

GBa 7,91 g 137,919 193,89 ¢ O0g
QBa ;94 137,98 g 0g 2919
NBa 7.89 g 138,36 g 193,8 g 0g

Fonte: Autor

No método de preparo desenvolvido por GAO et al. (2012), uma solucéo de

mistura homogénea contendo nitrato de aluminio 0,9 M e nitrato de bario 0,075 M
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foi adicionada na vazao de 20 mL/min sobre a solugdo de carbonato de aménio
4,28 M em um reator de batelada com capacidade para 2L a 60 °C e 300 rpm.

O fim da reacdo apresentou pH basico de 10 e foi mantida sob
envelhecimento nas mesmas condigdes de sintese por 4 horas. O produto
envelhecido foi lavado por suspensado com 5 L de agua deionizada a temperatura
ambiente e seco em estufa a 100 °C por 12 h. Apbs o qual, o material seco foi
triturado em moinho de bolas e selecionado granulometricamente em peneira com
malhas de 150 mesh.

O po6 de solido de granulometria inferior a 150 mesh foi pesado, envasilhado
e etiquetado. Uma aliquota de 2 g deste foi calcinada a 1200° C por 8 h para
caracterizacao preliminar e denominada como GBa para bario.

O pé foi conformado em pellets cilindricos com uso de agua destilada na
proporcdo de 4:3 de produto para agua com diametro e altura idénticos. Os
extrudados cilindricos foram secos em estufa 120°C/24h e configurados para terem
formato cilindrico equidistante de 3 mm para posterior calcinacao e impregnacao.

Outro método de preparo utilizado foi o de QUITETE; BITTENCOURT;
SOUZA (2015), o qual utiliza a rota de coprecipitagdo com o uso de 500 mL de
solucdo de nitrato de aluminio e nitrato de bario na proporcédo molar de 0,360 e
0,030 mols respectivamente, adicionados na vazao de 6,7 mL/min em 500 mL de
uma solugdo 14,5 % em massa de hidroxido de aménio NH4OH em um reator de
batelada com capacidade para 2L a 60 °C e agitacao de 300 rpm mantendo-se o
pH entre 9 — 11.

O produto reacional foi envelhecido por 16 h e lavado com 5 L de agua
deionizada a temperatura ambiente e seco a 100° C/12h. O material foi triturado em
moinho de bolas e selecionado granulometricamente a particulas menores que 150
mesh. O pé de sélido obtido foi pesado, envasilhado e etiquetado. Uma aliquota de
2 g foi calcinada a 1200 °C por 8 h e caracterizada. Esta amostra é chamada de
QBa.

O método de NAIR et al. (2004), é uma adaptacdo do método de GAO et al.
(2012) como descrito acima, substituindo agua por etanol 96° GL na operagao de
lavagem. Este material é identificado como NBa.

A Figura 3.1 indica o reator utilizado para realizar as reacdes de sintese.
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Figura 3.1 — Reator batelada de vidro borosilicato da marca IKA modelo EUROSTAR 200 P4
utilizado para preparar a solugao de sintese

Fonte: Autor

3.4 Técnicas de analise

3.4.1 Termogravimetria

A analise por termogravimetria, avalia a variagdo de massa do solido em
funcédo da temperatura ou tempo em ambiente selecionado (IONASHIRO, 2005).
Ao definir-se essas caracteristicas, foi possivel selecionar a temperatura para
obtenc&o do hexaaluminato e o melhor produto reacional obtido de acordo com os
interesses de aplicacdo. A Figura 3.2 apresenta o equipamento utilizado.
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Figura 3.2 - Termobalanga da marca Netzsch modelo STA 449F3 Jupiter utilizado

Fonte: Autor

3.4.2 Fisissorcao de nitrogénio

A fisissor¢do de nitrogénio mede a area superficial especifica relacionando
volume da adsorcéo fisica do nitrogénio no material analisado pela presséao relativa
em uma isoterma (TEIXEIRA, COUTINHO & GOMES, 2001). Isso demonstrou qual
material possui maior mesoporosidade para posterior impregnagao. A Figura 3.3
apresenta o equipamento utilizado.
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Figura 3.3 — Analisador de area especifica da marca Micromeritics ASAP 2020 utilizado andlise de
adsorgao e de dessorgao

Fonte: Autor
3.4.3 Difratometria de raios X

A identificacdo das fases cristalinas dos sélidos obtidos foi realizada pelos
métodos de difratometria de raios X dos pés. Seu processo compara o angulo de
incidéncia e a intensidade de feixes difratados (CULLITY, 1978) e, fazendo uso das
fichas da biblioteca ICDD, foi possivel identificar os materiais obtidos. A Figura 3.4
apresenta o equipamento utilizado.

Figura 3.4 — Difratdmetro de raios X da marca Panalytical modelo X’Pert 3 Powder utilizado para
estudo cristalografico utilizado para estudo cristalogréfico

Fonte: Autor
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3.4.4 Moldagem

O sdlido selecionado granulotricamente foi peletizado em formato cilindrico
com o uso de 4gua destilada na proporgao de 4:3 de p6 do produto reacional para
agua e de uma extrusora manual com orificio medindo 3 mm de diametro. Os
extrudados cilindricos foram secos em estufa 120°C/24h apds o qual, foram
cortados em cilindros equidistantes e calcinados. Esta operacdo de moldagem sé
foi executada para o composto GBa.

3.4.5 Calcinacao

A calcinacdo € definida pelo aquecimento gradual da temperatura do
material no forno mufla a fim de que seja realizada a eliminagédo dos componentes
volateis em determinadas faixas de temperatura e para que proporcione a
reestruturacao do cristal e obtencdo do material desejado.

No estudo realizado, a calcinacao foi efetuada com aliquotas de 2,00g de
GBa, QBa e NBa com o proposito descrito acima e para dar energia suficiente para
mudanca de fase cristalina. A Figura 3.5 apresenta o equipamento utilizado.

Figura 3.5 — Forno mufla tipo elevador da Fortlab com controlador da marca Flyever modelo
Fe50RPN utilizado na calcinagao

Fonte: Autor
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O programa de aguecimento do forno definido para realizacao da calcinagao
consistiu em duas etapas. Primeira etapa tratou (Figura 3.6) de elevar da
temperatura ambiente até 200°C com taxa de aquecimento de 5°C/min e patamar
de 1h nesta temperatura. A segunda etapa realizou o aumentou da temperatura de

200°C até 1200°C a taxa de 5°C/min, permanecendo por oito horas no patamar de
1200°C.

Figura 3.6 - Esquema da calcinagéao utilizada
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Fonte: Autor
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A Tabela 4.1 apresenta as massas dos compostos secos, 0os pHs finais

obtidos, dos materiais envasilhados e pesados das sinteses realizadas.

Tabela 4.1 - Massa do produto seco, o pH final reacional e solu¢do de sintese do precursor

Massa de

Amostras produto (g) pH da reacao final Solugdes de sintese
GBa 38,120 10 -11 Carbonatos e nitratos
QBa 18,708 7-65 Hidréxidos e nitratos
NBa 27,638 10 - 11 Carbonatos e nitratos

Fonte: Autor

E possivel avaliar que ha diferenca no pH da solucéo de sintese e na massa
do produto seco obtido na amostra QBa que utilizou hidroxido de aménio ao invés
de carbonato de aménio em sua solucao de sintese. Isso pode ter causado alguma

alteracdo na solucéo precursora que diminuiu a capacidade de coprecipitacéo e,

por consequéncia, da massa de produto seco coletado.

A calcinacao atuou na transformagao da estrutura cristalina do sélido obtido
na sintese para a fase desejada, neste caso, o hexaaluminato. A perda de massa

dos compostos calcinados é descrita na Tabela 4.2.

Similarmente ao discutido, a amostra QBa apresentou particularidade de

gerar uma variacdo menor em comparag¢dao as outras amostras realizadas e

destaca-se por ter utilizado outro composto em sua sintese.

Tabela 4.2 - Variagao das massas gerada pela calcinacdo a 1200°C

Amostras inl\i/cl:?asls(ag ) Massa final (g) Variacao (%)
GBa 2,0010 0,9838 50,8346
QBa 2,0040 1,4642 26,9360
NBa 2,0010 11873 40,6647

Fonte: Autor



45

4.1 Analise Termogravimétrica

Para determinar a temperatura de calcinacao necessaria para obtencao dos
hexaaluminatos foram realizadas as analises termogravimétricas dos compostos
em ambiente semelhante ao encontrado no forno. Portanto, em ambiente de ar
sintético 80/20 de N2 e O2, respectivamente, na vazao de 50 mL/min variou-se a
temperatura de 30°C (préximo da temperatura ambiente) até 1300°C (préximo do
limite do equipamento).

As curvas de comportamento das amostras, GBa, QBa e NBa mostraram
diferengas entre eles, conforme Figuras 4.1, 4.2 e 4.3. As analises da curva de TG

definem que todos os materiais perderam massa.

Na amostra GBa, Figura 4.1, ha pequena variacdo de massa, em torno de
aproximadamente 9% , na faixa de temperatura de 100-200°C, pela temperatura de
ocorréncia indica a perda de agua adsorvida na superficie do material. Na faixa de
200-300°C ha perda de 30% de massa caracterizando a decomposicao dos
carbonatos presentes na amostra na forma de gas COz2, na faixa de 250-950°C

ocorre breve variacao de massa podendo indicar a perda de agua estrutural.

Na curva do DSC, linha continua amarela, hd um sinal endotérmico na
temperatura proxima de 200°C que exibe alteracao de energia bem préxima ao
sinal apresentado pela curva do DTG (laranja tracejada). Sinais endotérmicos, de
acordo com (IONASHIRO, 2005), podem indicar certos tipos de reagdes de
decomposicoes, transicdes de fase, desidratacdes e reducdes e sinais exotérmicos
indicam algumas reacdes de decomposicao, cristalizacoes e oxidacoes.

Isso significa que a perda do carbonato promove a formacao de um outro
produto distinto, provavelmente, a estrutura do material é alterada de um carbonato
para um Oxido. Na faixa de temperatura entre 1100-1250°C, nota-se que nao ha
mudanca de massa no composto ao analisarmos a curva de TG, contudo,
apresentando modificacées energéticas exotérmicas pela curva DSC que tendem
alterar a estrutura cristalina (inicio de mudanga de fase para hexaaluminato) a qual

nao se finalizou devido ao curto tempo de permanéncia nesta elevada temperatura.
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Figura 4.1 - Andlise Termogravimétrica de GBa
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Fonte: Autor

A curva de TG do QBa, Figura 4.2, apresenta faixas de variagdo de massa
que estdo em quatro zonas de temperaturas distintas. Na faixa de 80-100°C,
apresenta pico de DSC endotérmico e ha perda de massa em torno de 7,5% que
condiz com a perda de agua adsorvida na superficie do material. De 180-260°C e
de 280-480°C, apresenta vales de DSC exotérmicos e ha perda de massa de 14%

indicando a perda de agua que se encontra na estrutura do material na forma de
hidroxidos.

Ainda na curva de TG, observa-se um pequeno aumento de massa que se
inicia em 600°C e que se prolonga até o fim da analise. Confrontando com o
resultado do DSC, verifica-se que nesta mesma temperatura ocorre uma queda na
curva a partir de 700°C e que se estende até 1100°C quando volta a aumentar. Isto
pode ser explicado devido a diversas fases de transicdo da alumina que vao se

transformando até a formacao da fase estavel, alumina alfa.

A alumina alfa, cuja temperatura de formacgao esta entre 1100°C e 1200°C
(MACKENZIE et al., 2000), € a fase mais estavel da alumina apresentando areas

especificas muito baixas e picos de difracdo bem definidos devido a sua alta
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cristalinidade. Esses dados sédo confirmados pelos resultados apresentados pelas

analises de fisissorcao de nitrogénio e difratograma de raios X.

Figura 4.2 - Analise Termogravimétrica de QBa
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Na curva de TG de NBa, Figura 4.3, ha perda de massa até a temperatura

de 300°C aproximadamente. Observa-se a eliminacdo de agua na temperatura

préxima de 100°C e perda de CO2 na faixa de 250°C com mudancga de cerca de

31% da massa no composto.

Apés essas variacoes de massa, ocorrem oscilacées nas curvas de DTG e

de DSC, principalmente, o que pode ser indicativo de presenca de impurezas no

sistema, oscilagdes no fluxo de gases utilizados, ou transformacéo da fase cristalina

no sélido sintetizado. Desse modo, pelas analises de termogravimetria realizadas

para este material, foi dificil identificar a formagao do hexaaluminato. Esta incerteza

€ sanada pelas demais caracterizacées que foram realizadas por outras técnicas

utilizadas neste trabalho.
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Figura 4.3 - Andlise Termogravimétrica de NBa
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A andlise de perda de massa durante todo processo de termogravimetria
para cada um dos compostos foi em torno de 54% para GBa, de 24% para QBa e
de 31% para NBa. Analisando as curvas de DSC, o GBa tem a transformacéao de
fase que se inicia proxima de 1150-1180°C sem perda de massa nas curvas de TG
e DTG. Esta temperatura condiz com a apresentada por GROPPI et al. (1993),
JANA et al. (2014) e ZHANG et al. (2014) em que a obtencdo do hexaaluminato
esta na faixa de 1200°C. As andlises de fisissorcao de nitrogénio e difratograma de
raios X apresentadas a seguir descrevem resultados que corroboram com a

discussao demonstrada pelas curvas de termogravimetria.
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4.2 Fissisorcao de Nitrogénio

As analises de fisissor¢do de nitrogénio para obtencéo dos valores de area
superficial e do comportamento da isoterma dos compostos de GBa, QBa e NBa

calcinados a 1200°C sao apresentados a seguir pelas Figuras 4.4 e 4.5.

Figura 4.4 - Isotermas obtidas na andlise por fisissor¢do de nitrogénio nas amostras GBa, NBa e
QBa.
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Fonte: Autor

As isotermas das amostras apresentadas na Figura 4.4 se adequam como
sendo do tipo lll, caracterizando que a interacdo entre adsorvente (sélido) e
adsorvato (gas) € mais fraco que a interacdao do adsorvato entre si (WEBB; ORR,
1997). Este tipo de curva é tipico para materiais com pouca mesoporosidade
significando que as medidas de area especifica devem apresentar valores
relativamente baixos. Esta informacdo foi confirmada pelos valores de éarea
especifica obtidos. Enquanto o GBa tem area especifica de 24,36 m?/g, o NBa tem
area de 20,87 m?/g e o QBa tem 8,44 m?/g. Isso foi corroborado pela pequena
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histerese, ou seja, diferenca entre o processo de adsorcao (linha de baixo da curva)
e dessorcao (linha de cima da curva) que é caracteristico de matérias de baixissima
porosidade.

Analisando a curva de distribuicdo de tamanho de poros da Figura 4.5,
verifica-se que ha pequena quantidade de poros classificados como sendo
mesoporos, presentes nos solidos avaliados, exceto para QBa (GREGG; SING,
1982), o qual ndo apresentou quantidade de mesoporos adequados para este
trabalho.

Percebe-se que pelo comportamento das curvas das analises o GBa e o NBa
indicam ser um material de pouca mesoporosidade, conforme indicado na tabela
4.3, devido a intensidade no eixo dV/dlog(D), com diametro de poros que se
encontram na faixa de 100 a 500 A. Segundo classificacdo da IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) poros com diametros de 20 a 500 A sdo

mesoporos.

As andlises de area especifica e volumetria obtidas das amostras GBa, QBa
e NBa foram realizadas com poros de diametro entre 17 A e 3000 A e sdo

representadas na tabela 4.3 a seguir.

Tabela 4.3 — Area especifica e volume de poros por amostra

A Area especifica Volume de poros
mostras a 1
(m?g™) (cmg™)
GBa 24,36 0,118847
QBa 20,87 0,032131
NBa 8,44 0,090247

Fonte: Autor
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Figura 4.5 - Curva de distribuicao do tamanho de poros das amostras GBa, NBa e QBa calcinados
a 1200°C obtida pela fisissor¢cao de nitrogénio.
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Pela curva da Figura 4.5, observa-se que, dentre os compostos avaliados, o
produto de sintese com o volume de poros maior foi do material GBa. Portanto, a
metodologia de sintese usada para obter o GBa foi a que forneceu melhores
resultados para area especifica e volume de poros. A andlise por difratometria de
raios X confirmou a formacgao do hexaaluminato de bario para o caso GBa.

4.3 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos para os compostos GBa, NBa e
QBa a 1200°C e seus precursores sem calcinacao. Conforme apresentado nas
Figuras 4.6, 4.7 € 4.8.

As intensidades da Figura 4.6 do composto GBa sao atribuidas a ficha ICDD
01-083-0272 mostrando a formacao de A como hexaaluminato de bario (composto
de maior relevancia) e de B como aluminato de bario (em menor propor¢cdes) da
ficha ICDD 01-073-0202. Isso indica que o método de sintese utilizado por Gao et
al. (2012), apesar de promover a formagdo do hexaaluminato, ndo incorpora
completamente a quantidade de bario inserida no procedimento de sintese, pois,
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houve a segregacao de bario observado pela formacao de aluminato de bario como

um subproduto desta reacéao.

Esta sintese permite obter um material com maior area especifica, maior
quantidade de hexaaluminato de bario formada pelas andlises dos difratogramas
de raios X cuja transformacéao de fase do 6xido misto de metais para hexaaluminato
de bario ocorre na temperatura préxima de 1200°C conforme demonstrada nas
curvas de TG, DTG e DSC.

Figura 4.6 - Difratograma de raios X da amostra GBa: 1 — Calcinado a 1200°C e 2 — Sem
calcinagéo.
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As intensidades da Figura 4.7 demonstram que na sintese obtida pelo
método de Nair et al (2004) ha formacao de trés compostos misturados com
Bao.9sAl11016.31No.76 (A) de ficha ICDD 00-048-1820, aluminato de bario (B) com
ficha de ICDD 01-073-0202 e 6xido de aluminio (C) com ficha ICDD 01-075-0782.
A presenca de um composto nitrogenado na composicao do hexaaluminato indica
que o procedimento de lavagem néo € eficiente para eliminar todo o nitrato
proveniente do reagente de partida e ndo permite a obtencédo do hexaaluminato de

bario puro e, portanto, ndo atende aos objetivos almejados.
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Figura 4.7 — Difratograma de raios X da amostra NBa: 1 — Calcinado a 1200°C e 2 — Sem
calcinagéo.
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As intensidades da Figura 4.8 sao representadas pela ficha ICDD 01-075-
0782 que corresponde ao 6xido de aluminio (A). A difratometria de raios X mostra
que o método de sintese descrito por Quitete ndo conduz a obtencdo de um

precursor que facilita a formacao de hexaaluminato, mas, sim ao 6xido de aluminio.

As intensidades bem definidas indicam que este material é altamente
cristalino. Esse fato reforca os valores baixos obtidos na area especifica e a baixa
intensidade apresentada na curva da distribuicdo do tamanho de poros da Figura
4.5.
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Figura 4.8 - Difratograma de raios X da amostra QBa: 1 — Calcinado a 1200°C e 2 — Sem
calcinacao.
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Nota-se que ha formacdo apenas do 6xido de aluminio, conhecido como
alumina alfa, que é a fase mais estavel. O que explica as variacdes nas energias
observadas na curva do DSC da termogravimetria e elucida o baixo valor de area
especifica de 8,44 m2g' e o difratograma de raios X deste material. Isso condiz com
os estudos apontados de JANG et al. (1999), o qual afirma que compostos
sintetizados com solucdo de hidréxido de amobnio apresentam menor area

superficial.

Ao analisar os dados obtidos pelos difratogramas de raios X, da fisissorcao
por nitrogénio e das curvas de termogravimetria conclui que dentre os métodos de
sintese testados, o descrito no trabalho de QUITETE; BITTENCOURT; SOUZA
(2015) nao se adequa para os objetivos do trabalho, tendo em vista que, ndo ha a
formacao de hexaaluminato de bario apéds calcinacao de 1200 °C e o material obtido

€ 0 que apresenta pior desempenho quanto a area especifica e volume de poros.
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5. CONCLUSAO

Conclui-se que a técnica de sintese tanto de NAIR et al (2004) quanto de
QUITETE; BITTENCOURT; SOUZA (2015) nao permitem a formacao do

hexaaluminato de bario.

O método de sintese descrito por GAO et al. (2012) é a melhor metodologia
para obtencdo do hexaaluminato de bario. Esta sintese permite obter um material
com maior area especifica, maior quantidade de hexaaluminato de béario formada
pelas analises dos difratogramas de raios X cuja transformacao de fase do éxido
misto de metais para hexaaluminato de bario ocorre na temperatura préoxima de
1200°C conforme demonstrada nas curvas de TG, DTG e DSC. Sendo, portanto, o

mais promissor para uso em catalise na area aeroespacial.
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