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RESUMO - A alumina, devido a suas propriedades, tem grande importancia para
a area de catalise no que se refere a sua aplicagdo como suporte de um catalisador.
Na area de propulsdo, a alumina € utilizada como suporte do catalisador para
decomposicdo do monopropelente hidrazina (N2Hs) nos procedimentos de
correcédo da atitude e da altitude do satélite. O presente trabalho visa o estudo da
resisténcia térmica da alumina obtida pela sintese de boehmita com dopagens
pelos elementos bério, cério e lantanio, pelo método sol-gel. Os produtos foram
submetidos a medidas de area especifica e difratometria de raios X. Os resultados
foram comparados com os dados da literatura existentes.

1. INTRODUCAO

O catalisador utilizado nos satélites convencionais € o iridio impregnado em alumina
com uso do propelente hidrazina, N2Hs, cuja decomposicédo leva inicialmente a formagéo dos
gases nitrogénio e hidrogénio, Equagdo 1, seguida pela constituicdo de aménia e nitrogénio,
Equacdo 2.

NyHyepy = Naoy+ 2Hy ) AH=—954 k] mol )

3 NyHy > 4NH;3 . + Ny ) AH=—157 k] mol ™’

()

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

Dessa forma, para um desempenho adequado, o suporte do catalisador deve possuir
caracteristicas compativeis para decomposicdo catalitica no propulsor. Por isso, 0 suporte
alumina deve possuir caracteristicas como porosidade, resisténcia térmica e resisténcia
mecéanica adequadas para as condi¢cdes de operacdo de modo que o tempo de vida util do
catalisador seja superior a misséo a ser aplicada.
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Essa estabilidade mecanica é fornecida pela presenca de macroporos e mesoporos na
alumina, uma vez que essa caracteristica proporciona o caminho para a transferéncia de massa
e dissipacdo de calor. Este trabalho visa a sintese de boehmita pelo método sol-gel a fim de
obter alumina final com resisténcia térmica atraves da utilizagdo dos dopantes bario, cério e
lantdnio como forma de postergar a formacdo da fase alfa-alumina, que reduz a area
especifica e a porosidade.

2. METODOLOGIA

A metodologia de sintese usada foi a sol-gel obtida pela adi¢do da solugédo de nitrato
de aluminio nonahidratado (AI(NO3)z.9 H20) 0,17 mol/L sobre uma solucéo de hidroxido de
amonio (NH4OH) 0,36 mol/L até pH reacional final entre 7 e 8 sob agitagdo mecénica
constante de 200 r.p.m. a 30°C.

Para o estudo das dopagens, foram escolhidos os principais dopantes encontrados na
literatura em relacdo a propriedade de resisténcia térmica. Kato et al. (1989) destaca o
desempenho do bario no aumento da area especifica do hexaaluminato de bario. Em outro
estudo de Matsuda et al. (1984), foi sintetizada alumina modificada com lantanio, o que
resultou em uma érea especifica entre 35 e 37 m2g ap6s submisséo a tratamento a 1200 °C.
Kumar et al. (1994) apresentou a influéncia do cério em postergar os efeitos de reducédo de
area especifica na dopagem em alumina em temperaturas abaixo de 1100 °C.

As concentracOes das dopagens foram de 50 p.p.m, 100 p.p.m., 150 p.p.m. e 200
p.p.m. de cada um dos dopantes dissolvidos na solucdo de nitrato de aluminio, de modo a
manter as demais condicdes de sintese. Os produtos obtidos em cada sintese foram calcinados
a temperaturas de 400 °C, 700 °C e 900 °C por 6 h. Com isso, objetivava-se averiguar as
modificacBes ocorridas na area especifica e mudanca de fase cristalina destes materiais
dopados. O parametro utilizado para a comparacdo dos resultados obtidos foram os dados da
literatura existentes do suporte do catalisador americano Shell 405. As medidas de area
especifica foram realizadas com uso do analisador de area especifica da marca Micromeritics
modelo ASAP 2020 e os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando o difratdmetro de
raios X da marca Panalytical modelo X’ Pert3 Powder.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Area especifica e volume de poros

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), poros
com diametros entre 20 A e 500 A sdo considerados mesoporos, logo, todas as amostras
obtidas nas sinteses possuem porosidade que sdo classificadas como sendo mesoporos, assim
como pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1 — Curvas de distribuicdo de tamanho de poros das amostras de boehmita pura
e de boehmita com dopagens de: bario na concentracdo de 50 p.p.m., cério na concentracao de
200 p.p.m. e lantanio na concentracdo de 100 p.p.m calcinadas nas temperaturas de 900°C
por 6h .
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A Tabela 1 apresenta os resultados de area especifica da alumina precursora do
catalisador Shell 405, utilizada como parametro de comparacdo, da boehmita sintetizada no
laboratério e das amostras com dopagens que demonstraram maior area especifica. Devido as
propriedades intrinsecas a cada substancia, os dopantes apresentam um desempenho distinto
em cada concentragdo, por exemplo, enquanto o bario possui um maior valor para area
especifica na concentracdo de 50 p.p.m., o cério tem melhor desempenho na concentracao de
200 p.p.m. e o lanténio na concentragdo de 100 p.p.m.

Tabela 1 - Area especifica e volume de poros médio da Alumina do catalisador Shell405.

Dopante Temperatura de Area especifica Volume de Poros
b calcinacdo (°C) (m®q) (cm®/g)
Alumina do original de fabrica 278 0,2300
Shell 405 900 95 0,2300
400 300 0,2863
Boehmita 700 151 0,2241
900 75 0,2193
400 339 0,2858
Ba 700 184 0,3084
50 p.p.m.
900 99 0,2540
c 400 302 0,2581
e
200 p.p.m. 700 189 0,2439
900 105 0,2034
L 400 320 0,3408
a
100 p.p.m. 700 192 0,3316
900 120 0,2934
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Os resultados de area especifica, apresentados na Tabela 1, demonstram a reducao na
area especifica conforme o aumento da temperatura de tratamento. Isso acontece devido a
formagdo da fase alfa-alumina, caracterizada por sua estabilidade cuja transformacéo
completa ocorre a temperaturas acima de 1200 °C (Santos et al, 2000). A adicdo de dopantes
mostra-se eficaz para postergar esse efeito e assim conseguir maior area especifica nestas
amostras quando calcinadas a temperaturas da ordem de 900 °C, conforme pode ser
observado na diferenca significativa dos valores de area especifica entre a boehmita pura e a
aquelas com adigdo dos dopantes. A diferenca em relacdo ao volume de poros é observado
principalmente na dopagem por lantanio 100 p.p.m..

Esses dados sugerem que a dopagem da alumina por lantanio realizada neste trabalho
proporciona maior aumento da mesoporosidade do produto de sintese.

3.2. Difratometria de raios X

Os difratogramas obtidos para a alumina ndo dopada calcinada a diferentes
temperaturas estdo apresentados na Figura 2.

Figura 2 — Difratograma da amostra de boehmita tratada nas seguintes temperaturas:
preto-120 °C/24h, vermelho — 400 °C/6h, verde — 700 °C/6h, azul - 900 °C/6h
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Os difratogramas da Figura 2 demonstram a transi¢ao de fases da boehmita AIO(OH),
curva em preto, correspondente a ficha ICDD 00-021-1307. A forma oxidada, Al>Os, dos
materiais calcinados nas temperaturas de 400°C e de 700 °C, sdo constituidas basicamente por
d-alumina, da ficha ICDD 00-046-1131. J& a amostra calcinada a 900°C e formada pela
mistura de fases a-alumina, y-alumina e 5-alumina, correspondente as fichas ICDD, 01-075-
1862, 00-004-0880 e 00-046-1131, respectivamente.

E importante destacar que a fase da alumina de transicido formada no tratamento
térmico de 400°C é mantida nas demais temperaturas, ocorrendo apenas o aparecimento de
outras fases de transi¢do a 900 °C. Uma delas, a a-alumina, € a responsavel pela reducéo nos
valores de area especifica das amostras calcinadas nesta temperatura.
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A boehmita pura tratada a 400 °C/6h sera utilizada como parametro para as
comparagbes com os demais materiais. O seu difratograma, apresenta picos largos que
caracterizam cristais semi-amorfos ou de pequenas dimensdes a raios X.

A Figura 3, apresenta o difratograma de raios X da boehmita pura tratada a 400°C/6h
comparada com as amostras dopadas na concentracdo de melhor resultado da &rea especifica
calcinadas a 900°C/6h.

Figura 3 — Comparacédo da boehmita tratada a 400 °C/6h com as melhores dopagens tratadas a
900 °C/6h: ciano — Ba 50 p.p.m., magenta — Ce 200 p.p.m., azul marinho — La 100 p.p.m.
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O difratograma da amostra de alumina dopada com béario de concentracdo tedrica de
49,4 p.p.m. (cor ciano na Figura 3) demonstra as diversas fases de transi¢cdo do 6xido de
aluminio, Al203, constituido a 900 °C por n-alumina, d-alumina, x-alumina e a-alumina,
correspondente as fichas ICDD 00-047-1292, 00-046-1131, 00-004-0880 e 01-075-1862,
respectivamente. Seu difratograma apresenta picos mais definidos o que indica cristalinidade
do material.

O difratograma da amostra de alumina dopada com cério de concentracdo tedrica de
199,3 p.p.m. (magenta da Figura 3) demonstra que a alumina desta é constituida apenas por vy-
alumina, correspondente a ficha ICDD 01-074-2206.

O difratograma da amostra de alumina dopada com lantanio de concentracdo tedrica
de 90,1 p.p.m. (azul marinho na Figura 3) demonstra que a fase do 6xido de aluminio, é
constituida por 8-alumina, ficha ICDD 00-046-1131.

Com isso, é possivel destacar o cério 200 p.p.m. e o lantanio 100 p.p.m. como 0s
dopantes que apresentaram maiores resisténcias devido a auséncia da alumina na fase alfa
quando calcinado na temperatura de 900 °C. Esse efeito é refletido na propriedade de area
especifica apresentada na Tabela 1, em que se pode perceber que com o0 aumento da
temperatura de calcinacdo o bario apresenta area especifica menor que a dos outros dois
dopantes.
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4. CONCLUSAO

A partir das andlises de difragdo de raios X efetuadas é possivel concluir que o cério
na concentracdo de 200 p.p.m. e o lantanio na concentracdo de 100 p.p.m. apresentaram
melhor inibi¢do quanto a formag&o da fase alfa da alumina. Isso reflete nos resultados da area
especifica e do volume de poros conforme apresentado na Figura 1 e na Tabela 1.

Esses dados sugerem melhoria na propriedade de resisténcia térmica e possibilidade de
desempenho equivalente a alumina encontrada na literatura para aplicagdo nos sistemas
espaciais, devido as similaridades nas propriedades de area especifica e volume de poros.
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