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RESUMO

Nanocatalisadores a base de 6xidos mistos de cobalto e manganés apresentando-se
em estrutura do tipo espinélio foram sintetizados via método autocombustdo com
variagdes estequiométricas sendo elas: CoMn204(1Co:2Mn), Co1.5Mn1504 (1C0:1Mn)
e MnCo204 (2C0:1Mn), empregando-se a ureia como combustivel/ agente redutor
para decomposi¢cdo do monopropelente verde (combustivel), peréxido de hidrogénio
(H202). Tal trabalho se baseia em dois principais objetos de estudo, sendo estes os
efeitos dos parametros de composicao quimica da sintese, estrutura e morfologia dos
materiais resultantes e a relacdo entre esses parametros frente a atividade catalitica
de decomposicdo do H202, bem como o estudo dos efeitos de calcinacido sobre uma
das amostras. Para avaliar tais parametros, os Oxidos foram submetidos a
caracteriza¢gdes por DRX, FTIR, TG e MEV/ EDS. Quanto a atividade catalitica, foram
realizados o teste de gota (Drop test) e a afericdo do volume de gas gerado a partir
de um sistema em bancada. A sintese ocorreu como esperado obtendo os 6xidos em
espinélio nanocristalinos, a deficiéncia e o incremento de cerca de 15% da ureia com
base na variacao estequiométrica que obteve melhor resultado ndo se mostraram tao
eficientes quanto as demais, reduzindo/ aumentando o tempo de igni¢cao da reagéo e
menor atividade catalitica de decomposicédo. O maior teor de cobalto nos catalisadores
promoveu simetria cubica dos espinélios, com reducdo de fases secundarias, por
outro lado, um maior teor de manganés promoveu oxidacao do composto resultando
em um pequeno aumento de massa. Os catalisadores 1Co:1Mn e 2Co:1Mn
apresentaram maior eficiéncia de decomposi¢éo, sendo que o 2Co:1Mn obteve maior
guantidade de gas gerado e assim melhor resultado. A nivel de estudo, essa amostra
(2Co:1Mn) foi submetida ao processo de calcinacdo em trés diferentes temperaturas,
sendo elas 600°C, 700°C e 800°C, a fim de se obter um material mais cristalino. Notou-
se que o aumento da temperatura resulta em uma Unica fase em espinélio nas
amostras, bem como a ocorréncia do processo de sinterizacdo seguido por uma
reducao de atividade catalitica de decomposi¢céo do monopropelente. A sintese destes
nanocatalisadores permite sua aplicagdo em sistemas propulsivos principalmente em

satélites de pequeno porte, podendo assim reduzir a carga Util presente nos mesmos.

Palavras-chave: catalisador; Perdxido de hidrogénio; Espinélio; propulsdo; 6xidos de

cobalto e manganés.



ABSTRACT

Nanocatalysts based on mixed oxides of cobalt and manganese, presenting a spinel
type structure, were synthesized via the self-combustion method with stoichiometric
variations, namely: CoMn204 (1C0:2Mn), C015Mn1504 (1C0:1Mn) and MnCo0204 (2Co
:1Mn), using urea as fuel/reducing agent for the decomposition of the green
monopropellant (fuel), hydrogen peroxide (H202). This work is based on two main
objects of study, which are the effects of the parameters of chemical composition of
the synthesis, structure and morphology of the resulting materials and the relationship
between these parameters against the catalytic activity of decomposition of H202, as
well as the study of the effects of calcination on one of the samples. To evaluate these
parameters, the oxides were subjected to characterizations by XRD, FTIR, TG and
SEM/EDS. As for the catalytic activity, the drop test (Drop test) and the measurement
of the volume of gas generated from a benchtop system were performed. The
synthesis occurred as expected, obtaining the nanocrystalline spinel oxides, the
deficiency and the increase of about 15% of urea based on the stoichiometric variation
that obtained the best result were not as efficient as the others, reducing/increasing
the ignition time of the reaction and lower catalytic activity of decomposition. The higher
content of cobalt in the catalysts promoted cubic symmetry of the spinels, with a
reduction of secondary phases, on the other hand, a higher content of manganese
promoted oxidation of the compound resulting in a small increase in mass. The
1Co0:1Mn and 2Co:1Mn catalysts showed greater decomposition efficiency, and the
2Co0:1Mn obtained a greater amount of generated gas and thus a better result. At the
study level, this sample (2Co:1Mn) was subjected to the calcination process at three
different temperatures, namely 600°C, 700°C and 800°C, in order to obtain a more
crystalline material. It was noted that the increase in temperature results in a single
spinel phase in the samples, as well as the occurrence of the sintering process followed
by a reduction in the catalytic activity of monopropellant decomposition. The synthesis
of these nanocatalysts allows their application in propulsive systems, mainly in small

satellites, thus being able to reduce the payload present in them.

Keywords: catalyst; Hydrogen peroxide; Spinel; propulsion; cobalt and manganese

oxides.
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1 INTRODUCAO

O frequente uso da nanotecnologia e nanociéncia aliada aos avangos
tecnoldgicos, permitiu aos pesquisadores conhecimentos em escalas nanomeétricas
das propriedades de materiais (CLEBSCH et al, 2017). O estudo de propriedades de
objetos em tamanho nanométrico, desenvolvendo dispositivos com essas dimensoes,
tem por interesse principal a exploracao dos efeitos quanticos causados nessa escala
e a contribuicAo da superficie desses materiais, sendo que € uma area de
desenvolvimento recente com elevado potencial de impacto, seja cientifico,
tecnolégico ou econdmico, requerendo certo grau de investimento (CARVALHO,
2008).

No que se refere a tecnologia empregada aos nanomateriais, se revela a
possibilidade de novas areas de aprimoramento em dispositivos de dimensdes muito
pequenas, em que tal reducdo da escala fisica pode elevar resultados frente ao
desperdicio material, além da descoberta de novas propriedades fisicas e quimicas
para um mesmo material (CARVALHO, 2008). Assim, a nanotecnologia busca
aproveitar essas novas propriedades no desenvolvimento de materiais para diversos

ramos de aplicacao.

Por ser um processo que lida com pequenas dimensodes, desde 1nm a 100nm
em escala, € possivel desenvolver materiais usando técnicas e ferramentas de
posicionamento dos atomos e/ou moléculas para uma finalidade em especifico
(MARTINS, 2013). Nesse quesito, os atomos de superficie possuem funcdes
diferentes em relacdo aos atomos no interior de um material, por essa razao se tem o
grande emprego de nanomateriais a catalisadores, visto que o fato da superficie
apresentar um meio adequado favorece uma interacdo inicial entre os reagentes
envolvidos, quanto maior a superficie do catalisador mais eficiente no processo ele

sera.

Ao inserir um catalisador em meio reacional, a mesma ocorre de forma mais
rapida devido & intervencédo do catalisador no mecanismo geral, promovendo uma rota
energeticamente mais favoravel (Fig. 01) (HENNEMAN, 2015). Conforme o grafico
abaixo, em se tratando de uma reac¢do de decomposicdo, a principio é preciso uma
elevada quantidade de energia de ativacdo, sendo necessario também que o sistema

seja pré-aquecido até certa temperatura de inicio de decomposi¢cado exotérmica, assim
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a reacdo de decomposicao se torna autossustentada, com a utilizacdo do catalisador

essa energia de ativacdo € menor podendo tornar mais rapida a velocidade de reacao.

Figura 1- Grafico de Energia de Ativacéo

Energia Potencial

i \ Curva sem catalisador
Ea | !

Ea

Reagentes

\ Curva com catalisador
AH°r <0 \
Produtos

Progresso da Reacgao
Fonte: Autor (2022)

Em satélites artificiais faz-se uso de um conjunto de micropropulsores 0s quais
promovem o controle e correcdo de 6rbita e atitude dos mesmos, de um modo geral,
a decomposicao catalitica do monopropelente verde € 0 que gera empuxo necessario
para essas manobras. Com isso, o catalisador promove a decomposi¢cao por uma via
mais rapida, liberando os gases gerados pela reacdo exotérmica obtendo como

resultado o deslocamento/ empuxo desejado (SALLES, 2005).

Em sistemas propulsivos a monopropelente € comum a utilizacdo de
catalisadores que venham promover sua decomposi¢cdo, sendo que a pesquisa e
desenvolvimento de materiais que possuem maior afinidade e desempenho de
decomposicdo sejam estudados implicando na possivel reducdo de carga Uutil
presente. Sendo assim, um processo mais simples para obtencdo desses materiais

tona-se uma alternativa de estudo e contribuicdo para estudos futuros.

A partir disso, tem-se 0s principais objetivos a serem alcancados com a

utilizac&o de catalisadores no sistema propulsivo de satélites.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivos gerais

Nanocatalisadores o0xidos de metais em transicdo sdo capazes de promover com
eficiéncia a decomposicéo catalitica do monopropelente verde, peroxido de hidrogénio
(H202). Sendo assim, o presente trabalho objetiva realizar a sintese de 6xidos em
espinélio a base de Cobalto (Co) e Manganés (Mn) utilizando precursores a base de
nitratos e como combustivel a ureia, pelo método por autocombustéo, contribuindo na
busca por parametros de composicdo quimica, arranjo estrutural e morfolégico a
serem empregados com aplicacdo em sistemas propulsivos de satélites de pequeno

porte no controle e modificacdo de orbitas.
1.1.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos se baseiam na:

e Sintese dos catalisadores 6xidos em espinélio;

e Caracterizacdo, propriedade e composicdo dos nanocatalisadores: Analises
por DRX, FTIR, MEV/ EDS e TG/ DTA,

e Performance catalitica para decomposicdo do monopropelente, peréxido de
hidrogénio (H202): Drop Test e producéo de Ox.

e Calcinacdo do catalisador que obteve melhores resultados e caracterizagao
dos mesmos por analises de DRX e MEV/ EDS, além de aferir a performance

catalitica pelo teste de gota (Drop Test).
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 SISTEMAS PROPULSIVOS EM SATELITES

Devido a algumas limitagdes de capacidade dos veiculos de langcamento, houve
uma necessidade em desenvolver satélites de menor porte, porém, com a evolucéo
dos lancadores e missdes mais complexas, esses satélites foram tomando maiores
proporcdes o que teve como consequéncia um aumento de massa junto a elevacao

de custos de projeto e desenvolvimento (AEB, 2021).

Fatores como esses fizeram com que houvesse uma selecdo onde apenas
grandes entidades comerciais e organizacbes governamentais possuissem recurso
suficiente para executar missdes com uso de satélites, por outro lado, com a expansao
tecnoldgica, surgiram atividades espaciais envolvendo o uso de pequenos satélites,
representando uma evolucdo e desafio quanto a paradigmas acerca da industria
espacial tradicional (ALVES, 2019).

Em sua maioria, 0os pequenos satélites sdo lancados ocupando o6rbitas mais
baixas, denominadas Orbita Terrestre Baixa (LEO, do inglés Low Earth Orbit),
correspondendo a uma distancia de aproximadamente 160km a 2000km acima da
superficie da terra, isso ndo os limita, sendo possivel sua implantagdo em outras
oOrbitas. Apesar dos grandes beneficios alcan¢cados com a utilizacdo desses pequenos
satélites, seu crescente niumero em Orbita vem preocupando futuras missdes devido

ao grande acumulo de lixo espacial.

E possivel notar na Figura 02 a quantidade crescente de nanossatélites em
orbita com projecdo para o0 ano de 2025, sendo esse em maior quantidade se
comparado aos anos anteriores com cerca de 790 unidades de satélites lancados.
Frente a essa preocupacdo, cientistas vem desenvolvendo tecnologias capazes de
auxiliar na remocao desses detritos espaciais, com estratégias a fim de reduzir a
grande quantidade de satélites locados em LEO (ALVES, 2019).
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Figura 2- Lancamentos de nanossatélites ao longo dos anos
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Fonte: Carvalho (2021)

A industria de pequenos satélites apresenta inovacdes ao setor em relacdo a
industria espacial, ndo apenas quanto a utilizacdo de processos, materiais e
tecnologias, mas também quanto ao gerenciamento no que se refere a economia de
desenvolvimento (MARBOE, 2016). Diante disso, algumas empresas se tornaram
responsdaveis por fornecer componentes, servicos de lancamento entre outros, como

€ possivel observar na tabela 01 abaixo:

Tabela 1: Companhias fornecedoras de servicos e produtos para pequenos satélites.

Companhia Produtos e/ou Servicos Ano de fundacdo, pais
Surrey Space, Ltd. Pequenos satélites 1985, Reino Unido
Produtos e tecnologias
Tethers Unlimited para o espaco 1994, EUA
(tecnologias tether)
SpaceQuest, Inc. Componentes de CubeSat 1994, EUA

Kits de CubeSat e

Pumpkin, Inc. servicos de integracio 1995, EUA
Determinacao e controle
Sinclair Interplanetary de atitude para pequenos 2001, Canada

sat.
MicroSpace Micropropulsores MEMS 2002, Italia
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TelescoOpios e aparelhos

Dobson Space Telescope de imagem para 2002, Alemanha

GbR
pequenos sat.
Componentes para
Clyde Space CubeSat e servicos de 2005, Reino Unido
projeto
Servicos de integracao de
TristSept Corp lancamento de pequenos 2006, EUA
sat.
Pequenos satélites e
ISIS servicos de integracdo de 2006, Holanda
langcamento
GOMSpace Pequenos Satélites 2007, Dinamarca
CubeSpace Componentes para 2015, Africa do Sul

Nanossatélites

Fonte: Alves (2019)

Problemas politico-financeiros sdo comuns no que se refere a investimentos de
producdo e lancamento de satélites, de modo que haja um maior incentivo para

desenvolvimento de satélites de pequeno porte como 0s nanossatélites e CubeSats.

CubeSat (Fig. 03), do inglés Cube e Satellite, € um tipo de satélite de pequeno
porte usado para pesquisas espaciais, tecnoldgicas, de comunicacao, entre outras,
gue possuem medidas e massa padrdo (SILVA, 2019). Tal artefato pode ser
considerado como um nanossatélite a depender da sua massa (Tabela 02),
classificados desde satélites grandes convencionais com massa maior que 1000kg a

picossatélites com massa de 0,1kg a 1kg.

Um dos principais propoésitos desses satélites de pequeno porte, como
CubeSats, se fundamentam em suprir servicos de grandes satélites monoliticos
convencionais utilizando pequenas estruturas com a mesma capacidade a bordo
distribuidas em unidades diferentes, tendo também relacdo quanto ao uso de
materiais alternativos, designs, etapas de projetos de estrutura, entre outros
(RODRIGUEZ-PIRATEQUE, 2020).
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Figura 3- Medidas exemplo de um nanossatélite.

Fonte: Ribeiro (2019)

Tabela 2- Categoria de satélite por peso

Classe Massa (kg)
Satélite grande convencional > 1000
Satélite pequeno convencional 500 a 1000
Minissatélite 100 a 500
Microssatélite 10 a 100
Nanossatélite lalo
Picossatélite 0lal

Fonte: Silva et al (2019)

O formato padrao 10x10x10cm € conhecido como “uma unidade” ou “CubeSat
1U”, sendo que tal unidade é escalavel em torno de um dos eixos (Fig. 04). Existe
uma diversidade de medidas que podem ser aplicadas, os CubeSats, em geral, sao
projetados a partir de componentes comerciais, ou seja, de baixa confiabilidade e
maior acessibilidade, por isso se torna mais econémico financeiramente. De certa
forma, os componentes aplicados sdo submetidos a testes que possam garantir a

resisténcia minima dos materiais empregados (SILVA, 2019).
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Figura 4- Classificacdo de unidade de CubeSat.

iU 1,5U 2uU

10x10x10cm

10x10x15cm

10x10x20cm

10x10x30cm
Fonte: Adaptado Silva (2019)

7

De modo geral, um CubeSat &€ composto pelos mesmos componentes
utilizados em um satélite de maior porte, sendo que para tais estruturas, as pecas
possuem menores dimensdes. Sendo assim, tem-se uma placa (Payload) que integra
a carga util de coleta de dados, controle de posicionamento (ADCS) segundo direcao
e rotacdo do nanossatélite, interface de comunicacdo (COMM) que processam 0S
dados internos, computador de bordo (OBDH) que recebe e envia os dados para a
estacdo terrena, placa de distribuicdo de energia (EPS) que mantém a energia e
poténcia dos circuitos em funcionamento, baterias de litio-ion sendo projetadas para
alimentar o nanossatélite e os modulos solares que sao responsaveis por recarregar
as baterias (Fig. 05). Antes de dar inicio a missédo, sdo necessarios alguns requisitos
e fases de projeto, para fins de planejamento e controle das missfes, sendo elas
(SILVA, 2019):

e Andlise da missao: Qual missdo o CubeSat ira realizar;

e Andlise da viabilidade: Qual tipo de estacdo solo usara durante sua operacao,
com que tipo de informacéo ird trabalhar, de que forma os dados seréo
entregues ao usuario;

e Definicdo preliminar do projeto: Composi¢cdo minima de cinco sistemas, sendo
carga Uutil, fonte de energia, computador de bordo, controle de altitude e
temperatura interna e estrutura;

e Definicdo detalhada do projeto: Quais baterias serdo utilizadas, como o
computador de bordo vai processar as informag¢des, como o controle e atitude
vai monitorar a luz solar, detalhar o controle térmico do sistema interno, indicar
como a telemetria vai trabalhar caso o controle térmico venha a ter falhas e por

fim, definir a estrutura do CubeSat;



e Producéo e qualificacdo: Realizacao de testes térmicos e de vibracao;

e Operacdo: Lancamento e analise de toda a dindmica envolvida; e
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e Descarte: ApOs tempo de operagdo no espaco, ha o descarte correto para que

nao vire um lixo espacial.

Figura 5- Prot6tipo composigdo CubeSat 1U

— Payload

— ADCS

— COMM

Fonte: Guia basico de nanosatélites (2022)
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Além de tais requisitos listados, € importante salientar sobre quais pontos

estardo acoplados ao veiculo lancador (pontos de montagem no lancador), posi¢cao

do centro de gravidade do CubeSat, propriedades de inércia, etc., visto que o

nanossatélite € submetido a diferentes tipos de vibracdo durante o lancamento, que

podem vir a danificar sua estrutura tornando-o inutil ao ser posto em trabalho. Para

isso, séo feitas simulacdes e analises em softwares especificos onde a partir de

condicbes de contorno geram malhas de modos vibracionais da estrutura (Fig. 06)

(AEB, 2021).
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Figura 6- Simulagéo e analises dindmicas da estrutura simplificada do CubeSat NCBR2

Fonte: Dutra (2016)

E muito comum o emprego de sistemas a propulsdo em satélites artificiais,
divididos de maneira geral, entre propulsores primérios, para lancamento e
transferéncia de érbita de veiculos espaciais e os propulsores auxiliares, empregados
na parte de controle e manutencdo de posicionamento em Orbita, controlando a
altitude destes. (SUTTON, 2001; HUMBLE, HENRY, & LARSON, 1995)

Dentre esses diversos tipos de propulsores, existe o que se classifica como
monopropelente, utilizando-se de um anico fluido para funcionar, que neste caso é o
peroxido de hidrogénio em estado liquido. O monopropelente em sua reacgéo libera
energia quimica de decomposicao, diferente do processo a combustdo que necessita
de combustivel e um oxidante para que ocorra reacado. Os sistemas a propulsdo em
satélites sdo compostos por tanque de propelente, tubulacdo e valvulas, sendo
empregados em satélites em o6rbita baixa. (CARDOSO, 2017)

Os satélites artificiais sdo langados em Orbita para a obtencdo de dados, de
forma continua e intermitente. Seu modo de operacéo se difere quanto ao objetivo,
sendo para fins de telecomunicacédo, posicionamento global, estudos cientificos, fins
militares, previsdo meteoroldgica, sensoriamento remoto, controle de incéndio, dentre
outros. (RAMOS, 2012)
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Quanto ao posicionamento destes satélites, podem assumir posi¢ao fixa em
relacdo a Terra, sendo geoestacionarios que se situam em Orbitas mais altas e
acompanham o movimento de rotacdo da Terra, ja 0os de Orbita mais baixas sdo em
maior nimero e permitem uma cobertura total da superficie terrestre. No momento em
gue tais satélites ocupam altitudes inferiores, se expfe ainda mais a fatores de
arrastamento atmosférico, atracdo gravitacional, radiacdo solar, entre outros, que
acabam por alterar sua trajetoria orbital. Assim, se tem a necessidade de inserir
sistemas de correcdo de Orbita e controle de altitude, para manter as condi¢des ideais
de servico destes.

Nesse contexto, os sistemas de correcdo orbital em um satélite se limitam aos
propulsores instalados, que por sua vez sao auxiliados por sensores que determinam
a posicao instantanea e algoritmos que os comandam, reposicionando e mantendo o
satélite em sua trajetdria orbital. (SANSCRAINTE, 1961; TURNER, 2009)

Propulséo € o processo que altera o estado de movimento ou repouso de um
corpo em relacdo a uma referéncia, sendo realizado por diversos meios. Um corpo
pode ser acelerado por fontes internas, como no caso em que se tem tanques de
combustivel instalados a ele, ou por fontes externas, como a pressao da radiacao
solar (INPE, 2018).

O funcionamento dos propulsores parte do principio fisico da terceira Lei de
Newton, em que toda acdo corresponde a uma reacdo de mesma intensidade, porém
em sentidos opostos, assim, no momento em que o sistema de propulsdo entra em
atividade, esta exerce forga de empuxo dando movimento ao satélite. Nesse sistema
pode-se utilizar diferentes fontes de energia, sendo elas a energia solar, elétrica,
nuclear e quimica (BLANC, 1961).

Existe ainda a propulsdo a gas, em que se utiliza o gas comprimido para gerar
empuxo, 0S monopropelentes que geram energia por decomposi¢cdo quimica, 0s
bipropelentes que é composto por um oxidante e combustivel, a propulséo sdélida e os
sistemas hibridos. No sistema hibrido os propelentes armazenados sao de diferentes
estados fisicos, sendo um solido e um liquido, ou pode ser sélido e gas. Geralmente
0 gas ou liquido é armazenado em um tanque e inserido gradativamente dentro do
sélido na camara de combustéo. (VASILEV et al., 1969) (HUMBLE et al., 1995)
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Sistemas monopropelentes e bipropelentes possuem a opcao de operar por
modo pulsado, para se manter em érbita por controle de altitude, podendo permanecer
periodos maiores de tempo sem a necessidade de acionamento. No caso do sistema
monopropelente, os liquidos de acionamento pulsados devem ser mais precisos se
comparado ao sistema bipropelente, porém se tornam mais caros devido a dificuldade
de aplicacdo em alguns casos e a necessidade de atencdo maior de acionamento em
gravidade zero (BROWN, 1995) (HUMBLE et al., 1995) (SUTTON, 2001).

O proposito de um sistema propulsivo € alterar a velocidade do corpo/ objeto,
guanto maior a quantidade de massa mais dificil € promover esse deslocamento
(momentum), a variacdo de momentum € assim denominada como impulso. O impulso
especifico (Isp) € medido em segundos devido ao peso na Terra da massa de reacao
nado ser relevante em se tratando de veiculos espaciais, podendo assumir também
grandeza de massa por unidade de impulso. Tal forma alternativa se baseia nas
mesmas unidades de velocidade (m/s) que a anterior, sendo igual a velocidade de
exaustao efetiva do motor (ve= Isp X gn), incluindo a aceleracdo padrdo devido a
gravidade (gn= 9,80665 m/s?) (WIKIPEDIA, 2023). A escolha pelo sistema de
propelente depende para qual aplicacdo se deseja (Tabela 03), no caso do
bipropelente sua forca de impulso especifico se encontra em torno de 300s a 450s
com empuxos acima de 1,2x107N, jA os monopropelentes operam com impulsos de
130s a 280s com empuxos de 0,5N a 500N (MAKLED & H., 2009).

E mais comum a utilizacdo do sistema a monopropelente para controle de
altitude e correcdo de Orbita, pois se comparado ao sistema bipropelente, estes
possuem massas menores, Sdo mais simples e com isso necessitam de baixos niveis

de empuxos.

Tabela 3- Comparativo entre monopropelentes utilizados na propulsdo de pequenos satélites

Propelente Oxido Nitroso Per6xido de Hidrazina
Hidrogénio
Férmula quimica N0 H>0, N2 Hy
Impulso especifico 206 179 245
(I, tedrico) (s)
Armazenavel Sim Sim Sim
Densidade (kg/m?) 745 a 20°C e 52 1347 1004

bar
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Presséo de vapor 50,8 bar a 20°C 0,00345 bar a 20°C 0,0214 bar a

(bar) 26,7°C
Temperatura de -34 a 60 -7 a 38 9a60
armazenagem (°C)
Toxico N&ao Queima a pele Muito toxico
Inflamavel N&o Nao Sim

I, em condi¢cBes de vacuo com uma razdo de expansao na tubeira de 200. Os propelentes estéo
estocados em fase liquida. O perodxido de hidrogénio possui concentragéo de 89% m/m.

Fonte: Hennemann (2015)

A hidrazina (N,H,) € um tipo de monopropelente liqguido comumente utilizado
como combustivel em aplicacdes espaciais, atualmente vem sendo reduzido seu uso
devido ao crescente interesse em se empregar monopropelentes ecologicamente
corretos, ou seja, aqueles que apresentam baixo impacto ambiental e toxicoldgico.
(HENNEMANN, 2015). Estes tipos de combustiveis sdo denominados “verdes”, e
dentre eles temos o perdxido de hidrogénio e o 6xido nitroso, que possuem
caracteristicas semelhantes comparadas a hidrazina, desempenhando os mesmos
papeis, podendo substitui-la (REVISTA FAPESP, 2017)

De acordo com Hennemann (2015) o 6xido nitroso pode ser utilizado como
combustivel em veiculos espaciais ou foguetes lancadores, também podendo ser
usado em sistemas propulsivos a gas frio, monopropelentes e bipropelentes, com
potencial para uso em pequenos satélites, incluindo mini-satélites, micro-satélites e

nanossatélites.

Os propelentes verdes sao capazes de fornecer maior desempenho de impulso
especifico se comparado a Hidrazina, além de exigirem menores requisitos de
inibicdo, menor quantidade de valvulas de alimentacao e requisitos de temperatura de
armazenamento, sendo benéficos na implantacdo em satélites com poténcia limitada,

como é o caso dos nanossatélites (CRUZ, 2021).
2.1.1 Sistema propulsivo monopropelente

Os sistemas propulsivos do tipo monopropelente sdo assim denominados por
utilizarem somente um tipo de propelente como alimentagéo, sendo necessario o uso
de um catalisador para promover sua decomposi¢cdo ou simplesmente aquecé-los.
Quando se faz uso desse tipo de sistema, deve-se obedecer a algumas caracteristicas

importantes, como: ter uma boa compatibilidade entre os materiais empregados, baixa
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toxicidade, disponibilidade comercial e custo beneficio, propriedades fisicas
adequadas de aplicacdo, além de uma elevada estabilidade durante operacdes de

manuseio e armazenamento (BATANNEAU et al., 2014).

Os principais monopropelentes sdo a Hidrazina (N2H4) e o Perdxido de
Hidrogénio (H202), sendo que ambos se decompdem por uma reagcdo altamente
exotérmica. Ha também os que possuem atomos combustiveis e oxidantes ligados
entre si formando uma Unica molécula, como por exemplo o Nitrato de Isopropila
(PEREIRA, 2018).

As vantagens de utilizar esse tipo de sistema esta relacionada a sua
simplicidade e menor peso adicional, se comparado ao sistema por bipropelente. A
Figura 07 apresenta um esquema simplificado desse tipo de motor com decomposicao
por catalisador no leito catalitico, tem-se o tanque preenchido pelo monopropelente,
pressurizado por um gas inerte, um regulador e uma vélvula de controle do fluxo de
injecao do combustivel no propulsor, onde ocorre a decomposicao e geracao de gases

gue € expelido pela tubeira.

Figura 7- Esquema simplificado de um sistema propulsivo a monoropelente

—

Regulador

\

Propulsor

Tubeira
Leito catalitico \

Valvula
Fonte: Autor (2022)

2.1.2 Sistema propulsivo bipropelente

Sistemas propulsivos bipropelentes sdo aqueles em que se empregam dois
propelentes liquidos distintos, sendo um deles classificado como oxidante e o outro
como combustivel, sendo armazenados em locais diferentes. De acordo com Pereira
(2018), esses reagentes sao injetados na camara de combustdo de modo simultaneo
para assim iniciarem a reacao entre si, gerando como produto gases a elevadas

temperaturas. Dentre os oxidantes mais utilizados para tal reacédo, se encontram o
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acido nitrico, peréxido de hidrogénio, tetréxido de nitrogénio e o oxigénio liquido, ja
como combustivel temos o hidrogénio, metanol, querosene, hidrazina, monometil-

hidrazina e dimetil-hidrazina assimétrica.

Na camara de combustdo, o modo de ignicdo desse tipo de propulsédo é
classificado como hipergdlico ou nao-hipergolico, sendo a diferenca entre eles
baseada no tipo de combustdo espontédnea ou ndo espontanea, respectivamente.
Para os hipergodlicos, combustao espontanea, ha maiores riscos de exploséo visto que
0 inicio da reacdo é instantdnea ao momento em que sdo colocados em contato um
com o outro. No caso dos nédo-hipergélicos, ha a necessidade de se inserir um
dispositivo que dé inicio a reacdo como velas de centelha elétrica ou ignitores
pirotécnicos, podendo ser também inserido gases quentes ao invés desses
dispositivos (PEREIRA, 2018).

A propulsdo por motores bipropelentes sdo mais utilizados quando se requer
empuxos mais elevados, por possuirem maior quantidade de pecas, tem como
consequéncia um acréscimo de peso ao peso total e por esse motivo 0s tornam mais

complexos e menos indicados para missfes de menores empuxos.

A Figura 08 traz o esquema de um sistema propulsivo bipropelente, onde se
faz uso de uma turbo-bomba para alimentar os tanques de propelentes. Para esse
sistema, quantidades controladas de combustivel e oxidante séo injetados na camara
de geracdo de gas, onde sdo produzidos gases a elevadas temperaturas que
movimentam as pas da turbina gerando poténcia as bombas. Ao acionar as bombas,
h& pressurizacao dos propelentes que, injetados na camara de combustdo, reagem e

oferecem empuxo pela camara de empuxo (PEREIRA, 2018).
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Figura 8- Esquema de um sistema propulsivo a bipropelente com alimenta¢éo turbo-bomba
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Fonte: Autor (2022)

E possivel montar um sistema de propulsdo para testes a fim de avaliar a
eficiéncia de catalisadores que decompde um monopropelente, tendo como resultado
0 empuxo gerado pela reacdo, sendo quantificado com auxilio de dispositivos
especificos (SILVA, 2021).

Esse sistema pode ser denominado como Bancada de Testes sendo composto
por micropropulsores com empuxo nominal de por exemplo 1N a 5N, bem como a
utilizacdo de um reservatério com 0 monopropelente, um tanque com gas inerte para
pressurizacdo desse reservatorio, uma balanca de empuxo onde se coloca o
micropropulsor, eletro-valvula que promove a injecdo do propelente a partir de um
comando por software, além de um sistema de aquisicdo dos dados monitorando

temperatura, pressao e empuxo do micropropulsor (PEREIRA, 2014).

Abaixo temos a Figura 09 que apresenta o diagrama da bancada descrita no
paragrafo anterior, composto por: tanque de pressurizacéo (1), regulador de pressao
(2), filtro (3), valvula de esfera de 3 vias (4), tanque de H20:2 (5), valvula de esfera de

2 vias (6), funil para alimentagcdo do monopropelente (7), valvula de esfera de 2 vias
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(8), transdutor de presséo (9), valvula de esfera de 3 vias (10), placa de orificio de
controle de injecdo do H202 (11), eletro-valvula (12), micropropulsor acoplado a
balanca de empuxo (13) e sistema de aquisicao de dados (14) (PEREIRA, 2014).

Figura 9- Diagrama da bancada de testes portatil
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Fonte: Pereira (2014)
2.2 PEROXIDO DE HIDROGENIO E HIDRAZINA COMO PROPELENTES

Em meados do ano de 1900, um engenheiro alemao Hellmuth Walter iniciou a
aplicacdo do peroxido de hidrogénio em decomposicdes cataliticas que resultavam na
geracdo de gases utilizados em motores a propulséo. Tal tipo de inje¢édo de
combustivel fez com que essa tecnologia fosse empregada em acionamento de turbo-
bombas. (PASSINI, et al., 2007)

Com o emprego do peroxido de hidrogénio (H202) no meio tecnoldgico,
pesquisas foram incentivadas para se ampliar a aplicagcdo e desenvolvimento de
demais combustiveis e catalisadores aliado a ele. Dentre as demais, em destaque se
tem a hidrazina, que possui caracteristicas semelhantes e a sua aplicacdo em

substituicdo ao perdxido de hidrogénio fez com que esta reduzisse seu uso.

Em decorréncia da atual situagdo ambiental, a preservacdo do meio ambiente
se torna um fator decisivo na utilizacdo de tais combustiveis, havendo a preferéncia
por aqueles que minimizem a agressao ao meio em que € inserido. Nesse contexto, a
hidrazina cai em conceito devido a emissao de gases toxicos além do seu elevado
custo, assim, amplia-se a utilizacdo do peroxido de hidrogénio, visto que sua reacao

resulta em moléculas de vapor de agua e oxigénio, classificando-o como propelente
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limpo e ambientalmente amigavel. Quanto ao periodo de armazenamento, ambos 0s
propelentes atendem ao minimo de 15 anos para aplicacdo em satélites, possuem
também facil manuseio e procedimentos de seguranca de producédo. (CERVONE,
TORRE, dAGOSTINHO, MUSKER, & ROBERTS, 2006)

2.2.1 Propriedades fisico-quimicas

De acordo com Pereira (2014), a Hidrazina € um liquido téxico, incolor,
inflamavel, higroscopico, altamente polar e miscivel em meio aquoso, insensivel ao
choque e quimicamente estavel, apesar de possuir alta reatividade com o oxigénio,
cloro, entre outros elementos eletronegativos em compostos organicos. Por essa
razdo, a hidrazina possui riscos de explosédo, incéndio, seja por meio de vapores
resultantes de processos quimicos, seja por exposicao direta a esse propelente. O
perdxido de hidrogénio, por sua vez, € um liquido viscoso, incolor, miscivel em meio
aquoso, assim como a hidrazina, mas em relacéo a toxicidade, o mesmo é classificado
como nao toxico, é um forte agente oxidante e quando aquecido a temperaturas
superiores a 80°C se decompde em agua e oxigénio. Em temperatura ambiente &
considerado estavel de acordo com a sua forma de armazenamento, pois pode sofrer
combustéo espontanea se colocado em contato com matéria organica ou alguns tipos

de metais. As propriedades fisicas podem ser observadas na Tabela 04 abaixo:

Tabela 4- Propriedades quimicas da Hidrazina e Peréxido de Hidrogénio

Propriedade H20:2 (70%) H202 (100%) Hidrazina (100%)
Aparéncia Liquido incolor  Liquido azul claro Liquido incolor
Odor Nenhum Agudo Amébnia
Ponto de Fuséo (°C) -40,3 -0,5 11
Ponto de Ebulicéo (°C) 125 150 112,78
Massa Especifica (g/cm3) 1,29 1,44 1,01
Presséo de vapor (psig) 0,029 0,054 0,373
Limite de Inflamabilidade (% no ar) Nenhum Nenhum Acima de 4,7

Autor: Adaptado Wernimont (2012) e Miranda (2016)

2.2.2 Fatores econdmicos

Por ser um combustivel bastante empregado no setor aeroespacial, em

especial a satélites, o custo do propelente € um fator importante no que se refere a
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sua escolha para utilizagcdo no sistema propulsivo, além da disponibilidade comercial,
guestdes de logistica, de aquisicdo e fornecimento do produto. Com isso, ao se
colocar em evidéncia o valor por massa, a Hidrazina chega a custar em torno de R$
700,00 /Kg enquanto que o Perdxido de Hidrogénio custa em torno de R$ 15,00/ Kg.
Em geral, um satélite chega a armazenar mais de 100 kg de propelente para realizar
suas atividades, sendo assim ha uma economia razoavel com o emprego do H20: se
comparado ao custo final entre ambos (VASCONCELOS, 2017).

2.2.3 Potencial Corrosivo

Esse fator se relaciona principalmente ao tipo de material a ser utilizado na
confecgcdo dos tanques de armazenamento e pecgas do sistema propulsivo que irdo
receber os propelentes, a fim de evitar problemas como corrosao, deterioragao, entre
outros. E de suma importancia que o local de armazenamento bem como todo o
sistema propulsivo ndo se altere de modo a contaminar os monopropelentes

utilizados, ndo alterando assim suas caracteristicas fisicas e quimicas.

Sendo assim, 0 H202 possui elevado potencial corrosivo o que leva a utilizacao
de materiais como aco inoxidavel de alta performance e certas ligas de aluminio. Outra
importante preocupacéao € o cuidado que se deve ter ao ser empregado com materiais
gue sejam compativeis, ndo causando sua decomposicao. A hidrazina por sua vez,
também reage com inUmeros materiais que podem promover sua decomposicao,
sendo mais comum o emprego de materiais em a¢o inoxidavel, niquel ou aluminio das
séries 1100 e 3003 (PEREIRA, 2018).

Considerando também os gases provenientes da decomposicdo dos
propelentes utilizados, o H202 possui vantagem por resultar da sua decomposicao gas
oxigénio e vapor d’agua, apresentando baixo potencial corrosivo. Ja a hidrazina
resulta em uma das suas rotas de decomposicdo a amobnia, que possui potencial

corrosivo.
2.2.4 Capacidade de armazenamento dos propelentes

A capacidade de armazenamento do propelente esta relacionada ao tempo de
vida da missdo ao qual sera submetido. Para satélites, por exemplo, o tempo de vida
médio € em torno de 12 anos, 0 que se espera € que 0 monopropelente possua
capacidade de ser armazenado por igual periodo ou mais, sem mudancas
significativas (BOGOSSIAN et al., 2002).
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A hidrazina possui alta capacidade de armazenamento, desde que sejam
tomadas medidas para que a mantenha estavel, como a limpeza dos sistemas antes
de utiliza-la, manutencdo da atmosfera de nitrogénio no interior do tanque a qual se
encontra em armazenamento, evitando assim que ocorra reagao entre seu vapor e o
oxigénio ou di6xido de carbono presente no ar atmosférico, entre outras. O peréxido
de hidrogénio, por sua vez, também possui capacidade de armazenamento que esta
relacionada ao grau de pureza do propelente, além do local em que for submetido a

armazenamento, possuindo assim a estabilidade requerida (PEREIRA, 2018).

2.2.5 Toxicidade

O nivel de toxicidade do propelente € outro fator que influencia diretamente na
sua escolha. Como visto anteriormente, a Hidrazina em sua decomposi¢&o gera gases
altamente toxicos, mutagénicos e cancerigenos, ja ao ser comparado com o Peréxido
de Hidrogénio, 0 mesmo € denominado como sendo um propelente ndo toxico no que
se refere ao seu comportamento em meio ambiente ja que se decompde rapidamente
em oxigénio e 4gua. Ao ser liberado no solo o H20: € degradado por outros compostos
enguanto a Hidrazina é classificada como um contaminante de risco ao meio ambiente
(FIT- FICHA DE INFORMACAO TOXICOLOGICA, 2020).

2.2.6 Mecanismo de decomposicédo e desempenho propulsivo

O mecanismo de decomposi¢cdo do Peroxido de Oxigénio (H202) ocorre por
meio de uma reagdo de oxirreducdo, que segundo Miranda (2016) a variagdo do
potencial eletroquimico da solucdo resulta em duas espécies de alta energia, sendo
elas o hidroxil (OH*) e o peroxil (HO2* e HO2’), onde de inicio as moléculas de H202
ao serem adsorvidas pelos sitios ativos do catalisador causam oxidacao temporaria e
a formacédo de ions H*, OH* e HO2* devido a ruptura de ligacdes do tipo HO-OH e
HOO-H que por reacdes em cadeia formam novas moléculas de H20: que levam a
formacdo de H20 e Oz (MEIRA, 2016). Com isso, apesar de se ter a formacédo de
oxigénio e agua no processo de decomposicdo do mesmo, ha também a formacéo de

compostos intermediérios.

Ainda de acordo com Miranda (2016), existem dois mecanismos basicos para
a reacdo de decomposicdo do H202. No primeiro mecanismo se tem a formacao

catalitica de radicais hidroxil (OH*), primeiro, as moléculas de H202 sdo decompostas
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em duas moléculas de hidroxil (Eq. 01- 1) que se unem ao peroxil (Eg. 01- Il) e tem a

formacéao de oxigénio e agua (Eq. 01- 1ll), como pode ser ilustrado na Figura 10.

2 H202 Catalisador —» 2 H20 + O2 Equacéo 01
H202 & 2 OH* 0]
OH* + H202 » HO2* + H20 (1
OH* + HO2* — H20 + O2 (1)

Figura 10- Esquema | do mecanismo de decomposi¢éo do H20:2

(m
@ '+ ’-. ‘
-
/ (m
\ . Oxigénio
(m = Hidrogénio
‘ + “ ‘ @ catalisador

% Elétron
Fonte: Autor (2022)
JA4 pelo segundo mecanismo (Eq. 02), o catalisador troca elétrons
temporariamente na reacdo (Eq. 02- 1), tem a formagé&o de hidroxil, oxigénio e agua

(Eq. 02- 11), de modo que ao final o mesmo se reconstitui (Eq. 02- 11l), gerando agua e

oxigénio (Eq. 02- 1V), ilustrado também pela Figura 11.

2 H202 Catalisador - 2 H20 + O2 Equacédo 02
H202+ C* & H" + HO2* + CX ()
OHz* + H202 - HO* + O2 + H20 (D)
C*+ OH* - C*+ OH- (1)

H* + OH - H20 (IV)
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Figura 11- Esquema Il do mecanismo de decomposi¢cédo do H202

(1)

- —

o0 _o0<
a ; * + - A ‘ ()
d‘g &* (1) /l & (III)’

Oxigénio

+ + - Hidrogénio
— * . Catalisador |
- (v) OCataIisador Il
* Elétron

Fonte: Autor (2022)

No que se refere ao desempenho propulsivo, os principais parametros de
avaliacdo dos monopropelentes sdo o impulso especifico (lsp), velocidade
caracteristica (c*) e a densidade de impulso (plsp) gerado. Entende-se por impulso
especifico, a razdo entre o movimento de impulso alcancado pelo propulsor e a
guantidade de monopropelente em peso consumida, que pode ser comparada,
aproximadamente, igual a velocidade de exaustdo dos produtos da combustéao
dividida pela aceleracéo padrdo da gravidade (9,8065 m/s?) (JUNIOR, 2021).

Para resultar em maiores valores de impulso especifico, o consumo de
propelente é menor, possuindo maior autonomia. A velocidade caracteristica (c*)
dada em funcao somente da temperatura e das propriedades do gas no leito catalitico,
sendo um parametro que evidencia a energia fornecida pela decomposicdo do
propelente sendo usada para comparar diferentes reacfes independente da pressao
na camara (PEREIRA, 2017). A densidade de impulso (plsp) se da pelo produto entre
impulso especifico e a densidade do monopropelente, ambas avaliagbes s&o
parametros importantes para sistemas que se submetem a perdas significativas
devido arrasto aerodinamico e de volume restrito, como por exemplo os satélites de
pequeno porte. De acordo com a Tabela 05, observa-se que a Hidrazina possui maior
valor de impulso especifico e menor densidade de impulso em relagcdo ao Peroxido de
Hidrogénio, que possui menor valor de impulso especifico e maior densidade de
impulso. Para esses fatores, a escolha do tipo de monopropelente deve ser assim
baseada de acordo com sua importadncia para o sistema ao qual serd aplicado
(PEREIRA, 2014).
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Tabela 5- Comparacéo de desempenho teérico da Hidrazina e Peréxido de Hidrogénio, calculado
pelo CEA NASA para Pc= 5bar e £€=1,45.

Impulso especifico Densidade de impulso Velocidade
Monopropelente
(/sp) (olsp) caracteristica (c*)
H202 (90%) 106s 147g.s/cm3 940 m/s
Hidrazina (100%) 137s 139g.s/cm3 1209 m/s

Autor: Pereira (2018)

No inicio da vida util dos satélites, o sistema propulsivo opera em alta atividade
e conforme faz-se uso do propelente essa eficiéncia tende a diminuir, fazendo com
gue 0 gas pressurizante controle esse déficit aumentando e diminuindo a pressao,
sendo assim, o propelente € um dos principais responsaveis por definir a vida util dos
satélites postos em o6rbita (AEB, 2021).

2.3 CATALISADORES

Entende-se por catalisador substancias que alteram a energia de ativacdo ou
seu mecanismo de acdo em uma reacdo quimica, podendo ter como resultado a
aceleracdo dessa reacdo. Uma das principais caracteristicas de um catalisador € ndo
ser consumido enquanto esta em atividade, o que faz com que eleve seu rendimento
(FOGACA, 2022).

Por exemplo, o hidrogénio e o oxigénio em estado gasoso, sao inertes em
temperatura ambiente, porém quando exposto a platina reagem rapidamente, nesse
caso, a platina é o catalisador da reacédo. Em 1835, o quimico sueco Berzelius definiu
o fenbmeno de catalise indicando que pequenas quantidades de uma origem externa
poderiam afetar o curso de reac¢des quimicas, logo apos, no ano de 1894, expandiu-
se 0 conceito de catalisadores, atribuindo a eles a alteracdo na velocidade das
reacdes sem serem consumidas, agregando mais uma das suas caracteristicas.
(Catalisadores, s.d.) (SOARES NETO, 2011).

Os fatores que permitem a alteragcéo na velocidade das reagdes se relacionam
a energia de ativacdo e a temperatura, se esta for muito elevada pode levar a oxidagao
do catalisador e com isso aumenta a energia cinética das moléculas reagentes. Sendo
assim, a temperatura € responsavel por aumentar a probabilidade de se atingir a

energia de ativacdo de uma reacao quimica.
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2.3.1 Catalisadores aplicados na propulsdo para decomposicdo do peroxido de

hidrogénio

Em um propulsor, a atividade catalitica deve possuir eficiéncia de
decomposicao rapida e completa do propelente, sem se degradar. O processo com a
utilizacdo de catalisadores é significativamente mais rapido, visto que este intervém
no mecanismo, mas se regenera ao final de cada etapa reacional, assim, tem-se uma
nova rota energeticamente mais favoravel reduzindo a energia de ativacéo,
aumentando a velocidade de reagdo (HENNEMAN, 2015).

De acordo com Soares Neto (2011), um catalisador deve mudar seu
mecanismo de reacdo sem ser consumido e sem alterar as constantes de equilibrio,
sendo que se tratando dos reagentes esta pode ocorrer de forma heterogénea ou

homogénea.

Na catalise do tipo homogénea, os reagentes e catalisador se encontram em
uma mesma fase, e a velocidade da reagéo € funcéo da concentracdo do catalisador.
Ja na do tipo heterogénea, os reagentes e catalisador possuem fases diferentes,
sendo que a reacgao ocorre por uma superficie limitada de contato. Catalisadores com
elevada area especifica possuem uma elevada superficie de contato, o que

proporciona uma maior absorgcéo dos reagentes (AMARAL, 1995).

Segundo estudos anteriores, a decomposicdo do Perdxido de Hidrogénio
(H202) é catalisada por ions de metais em transicdo que se encontram em destaque
na Figura 12, sendo que os catalisadores mais utilizados nessa reagcédo sao aqueles
gue apresentam Pd (Paladio), Fe (Ferro), Co (Cobalto), Ni (Niguel), Mn (Manganés),
Cr (Cromo) e Cu (Cobre), que também podem se utilizar de metais preciosos sendo
suportados e combinados, ou seja, utilizando dois metais de transicdo diferentes em
um mesmo suporte de modo a elevar a eficiéncia de conversao fracional (COSTA
REIS, et al., 2017) . De acordo com Hasan et al. (1999), foi evidenciado o fato de que
uma superficie catalitica 6tima é aquela que tem a possibilidade de expor sitios com
ions de diferentes valéncias, gerando um ambiente favoravel para troca de elétrons,

ou seja, sendo favoravel a reacfes de oxirreducgoes.
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Figura 12- Tabela periédica com indicacdo da atividade catalitica dos atomos na decomposicdo do
H20:2
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Fonte: Autor (2022)

Além disso, a utilizacdo de telas de prata para promover a decomposi¢cao do
H202, foi utilizado sendo que as mesmas apresentam problemas de estabilidade a
longo prazo devido a temperatura adiabéatica de decomposicao possuir ponto de fusdo
da prata muito proximo ao da reacdo, sem contar com a formag&o de 6xido de prata
gue reduz a atividade catalitica. Na busca por um catalisador mais eficiente, estudou-
se 0 comportamento do iridio suportado em alumina, o qual também houve
desativacdo devido a formacao de 6xidos do metal. Observou-se também a cordierita
como suporte catalitico do permanganato de sodio, porém, devido a menor area
superficial e a baixa transferéncia de calor, de massa, levou a sua ineficiéncia. Por
fim, propbs-se a utilizacdo de 6xidos de manganés por terem se mostrado eficazes
guando suportados em alumina, obtendo melhores resultados e eficiéncia (MAIA,
2012).

Restrovic et al. (2002) evidenciou que 6xidos mistos de metais em transicao
com estuturas do tipo espinélio em geral apresentam melhores desempenhos
cataliticos se comparados a mistura de oxidos simples dos mesmos metais utilizados
para sintese. Com isso, ha um forte incentivo na utilizacdo de estruturas na forma de
espinélio e perovskitas como catalisadores por possuirem cations metalicos com

valéncia mista, com essas caracteristicas essenciais a atividade catalitica.
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Oxidos mistos, em geral, apresentam cétions de diferentes elementos obtidos
por reacdes de decomposicdo térmica, sendo muito comum 0S precursores
hidroxidos, carbonatos, nitratos, permanganatos, oxalatos e hidrotalcitas. As
hidrotalcitas, conhecidas também por hidréxidos duplos lamelares, tem sido
frequentemente estudada como precursor de 6xido mistos por gerar espinélios com

elevada area superficial e boa estabilidade térmica (PEREIRA, 2017).

Em relacdo a influéncia da composicéo desses catalisadores, Miranda (2016)
aponta alguns oxidos aplicados na decomposicao do H202 (Tabela 06) de forma que
todos possuem o6xidos de cobalto, pois a presenca do mesmo resulta numa maior
atividade catalitica, fenbmeno observado também por outros autores. Observaram
também que um aumento dos anions de oxigénio na rede do material tende a
promover transferéncia de elétrons de Co?* para o oxigénio, estimulando a incidéncia
de cations CO?*, e que os elétrons de Co?* em sitios octaédricos apresentam maiores

atividades em relacdo aos posicionados em sitios tetraédricos (PEREIRA, 2018).

Tabela 6- Exemplos de catalisadores massicos contendo metais de transicéo

Catalisador Aplicacéo Observacdes Referéncia
Hidrotalcitas de Decomposicdo Aumento na atividade com Kannan e Swamy
CoeAl do N2O elevacéao do teor de cobalto (1999)

. ] . . Razéo molar Co/ Fe= 1/2 gera
Oxidos mistos de Decomposicao

fase tipo espinélio. Cobalto Bernal et al. (2004)
CoeFe do H20- _ .
predominantemente divalente.
Espinélios .
Decomposi¢cao .
(AB204), A= Mg, Cétions Cobalto nos sitios B
_ do N2O, para _ o _
Ca, Mn, Co, Ni, . apresentam maior atividade, pois Russo et al. (2007)
ins
Cu, Cr, Fe, Zn; ) _ geram sitios livres na superficie
ambientais
B=Cr, Fe, Co

_ _ Caétions Co?*posicionados em )
Decomposi¢cdo o Wilczkowska et al.
Co0C0,04 sitios octaédricos oferecem
do N.O _ o N (2010)
maior atividade catalitica
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Decomposicdo Estrutura perovskita
LaCoOs N . Wu et al. (2012)
do N.O cataliticamente ativos

Oxidos mistos de
Mn-Mg-Al e Co-
Mg-Al

Oxidagéao do Formacéao de espinélios Castarnio, Molina e

Tolueno cataliticamente ativos Moreno (2013)

Autor: Miranda (2016)

Boa parte dos catalisadores que possuem material ativo a base de metais
apresentam porosidade insignificante e por isso baixa area superficial, para tanto,
torna-se necessaria a exposicdo desses a&tomos metalicos empregando-se suportes
cataliticos a fim de promover seus sitios ativos. Em geral, 0s suportes sdo 6xidos onde
esses sitios ativos, ou fases ativas, sdo dispersados havendo um incremento de area
de contato podendo promover de modo mais eficiente a reacdo catalitica. Em se
tratando da sua aplicagdo em sistemas propulsivos, os catalisadores suportados
devem combinar uma elevada microporosidade com mesoporosidade, permitindo
uma alta difus@o entre os reagentes e os produtos formados. Devem ainda possuir
alta resisténcia mecanica, estabilidade quimica, forte aderéncia ao metal ativo
empregado e alta condutividade térmica, para evitar formacdo de pontos

superaquecidos na superficie do catalisador (PEREIRA, 2018).

A utilizacdo de catalisadores suportados pode vir a gerar inconvenientes
guando nao se tem uma boa interacdo entre precursor/suporte, sendo assim, para
evitar problemas, uma alternativa esta no emprego de catalisadores do tipo massico.
Esse tipo de catalisador é constituido exclusivamente da fase catalitica ativa, sendo
gue toda sua superficie fica exposta a promover essa atividade e seus atomos
interiores conferem propriedades estruturais, sendo também postos em atividade caso

haja quebra dos gréaos ou pelo préprio desgaste da superficie.

Além da utilizacdo do éxido Cobalto na decomposicdo do H202, outro 0xido
bastante empregado € o de Manganés, por ser um oOxido simples e ter como cétion
um metal de transicdo, ambos possuem cations que podem atingir diferentes estados
de oxidacdo em uma rede cristalina, o que proporciona mobilidade necessaria em uma
atividade de superficie redox, proporcionando também a formag&o de estruturas do
tipo espinélio em decorréncia da presenca de hidrotalcitas, por esse motivo, o trabalho

foi desenvolvido com base nos 6xidos de Cobalto e Manganés.
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Entende-se por espinélio, 6xido mistos ou ndo, com estrutura cubica de face
centrada (CFC) de férmula AB204, contendo 8 cations A, 16 cations B e 32 anions de
oxigénio (O%), sendo A cation divalente localizado em um sitio tetraédrico e B um
cation trivalente localizado em um sitio octaédrico (Fig. 13). Os sitios tetraédricos
possuem metais com quatro atomos de oxigénio vizinhos e os sitios octaédricos
possuem atomos com seis atomos de oxigénio vizinhos. Além destes, o espinélio pode
assumir outra estrutura onde os cétions divalente ocupam sitios octaédricos enquanto
os trivalentes se distribuem entre os sitios tetraédricos e octaédricos, neste caso se
denominam espinélios invertidos (PEREIRA, 2018).

Figura 13- Estrutura cristalina do espinélio

Intersticio Octaédrico g
(32 por célula unitaria)
Intersticio Tetraédrico

(64 por célula unitaria)
@ Oxigénio

@ sitio de atomo octaédrico
QO Sitio de atomo tetraédrico

Fonte: Adaptado de Sako (2014)

Oxidos mistos do tipo espinélio em nanoescala tem sido amplamente
desenvolvido devido a sua alta resisténcia térmica e propriedades cataliticas, bem
como caracteristicas eletronicas especificas. A maior dificuldade € conseguir materiais
nanocristalinos adequados para que se promova reacdes cataliticas, pois esse arranjo
estrutural sdo sensiveis as condicdes de sintese podendo afetar suas propriedades
morfoldgicas e estruturais (HOSSEINI, 2011).

A partir das sinteses espera-se obter nanocatalisadores com caracteristicas
cristalinas que se apresentem em estruturas do tipo espinélio, o que deve levar a uma

boa atividade catalitica de decomposi¢cao do monopropelente verde empregado.
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3 METODOLOGIA

3.1 SINTESE E PREPARACAO DOS CATALISADORES

Para sintese de catalisadores que apresentem estruturas do tipo espinélio, a
férmula geral se apresenta como Co;_,Mn,0, (0 < x < 3), com um indice x que varia
de acordo com razGes molares arbitradas entre seus cations. Dessa forma, seréo
estudados os espinélios de composi¢cdo Co;_,Mn,0, com x = 2; 1,5; 1, obtendo
CoMn,0,, Co; :Mn, s0, € Co,Mn0,, respectivamente. Para facilitar a mencéo de tais
razdes molares Co:Mn, adotou-se a nomenclatura 1Co:2Mn para se referir a féormula

guimica CoMn,0,, 1Co:1Mn para Co, sMn, :0, € 2C0:1Mn para Co,Mn0,.

O procedimento utilizado como metodologia para sintese foi baseado ao
empregado por Kovanda et al (2006), em uma Unica etapa, para diferentes
guantidades estequiométricas com o intuito de se obter estruturas do tipo espinélios
nanocristalinos. Os reagentes utilizados ndo sofreram nenhum tratamento prévio,
sendo empregados da forma como foram adquiridos pelos fabricantes, tendo como
precursores o Nitrato de Cobalto Il (Co (Nos)2 6H20 da fabricante Exodo Cientifica,
grau de pureza de 98%), Nitrato de Manganés Il (Mn (NOs)2 4H20 da fabricante
Sigma- Aldrich, com grau de pureza maior ou igual a 97%) e como combustivel redutor
utilizou-se a Ureia (CH4N20 da fabricante Vetec), utilizou-se também perdxido de

hidrogénio (H202, 35% m/v da fabricante Neon) e agua destilada (Fig. 14).
Figura 14- Fluxograma esquematico da sintese por combustado em solugdo aquosa.

Nitratos metalicos Combustivel
oxidantes redutor (ureia)

Mn (NO3)2 4H20

i e e . Co (No3)2 6H20
Diluicdo em dgua ™
CH4N20

destilada e NIV (~15ml)

homogeneizacao |

P6 do éxido

Agua destilada

Fonte: Autor (2022)
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A partir dos precursores e agente redutor, a propor¢céo de cada reagente seguiu
0s conceitos da quimica dos propelentes sendo calculada de acordo com razéo entre
as valéncias da ureia e dos nitratos conforme exposto na Equacéo 04, com base na

Equacéo global 03:

Oxidante Z?xi (a; x &;)
Combustivel - (-1) Zired(ﬁixéi)

(Eq. 03).

Onde: a;= numero de moles dos elementos oxidantes
B;= numero de moles dos elementos redutores
6;= numero de oxidacao dos elementos i

Logo:

_(@mo)*? + (2mols)® + (6mols) ™2 + (2mols)* 2+ (4mols)°+(12mols) 2

1 (1) n[(@mol)** + (4mols)*1+ (2mols)? + (1mol)~2]

(Eq. 04)

O valor encontrado para o coeficiente da ureia foi de n=5, com utilizagcado de um
fator de reducéo no valor de 70, calculou-se assim as quantidades em massa de cada
um dos reagentes para cada uma das propor¢cdes molares, conforme exposto na

tabela abaixo (Tabela 07):

Tabela 7: Quantidade em massa dos reagentes para sintese dos catalisadores (g)

Reagentes 1Co: 2Mn 1Co: 1Mn 2Co: 1Mn
Nitrato de Cobalto Il 2,6135 3,9202 5,2269
Nitrato de Manganés Il 5,1129 3,8346 2,5564
Ureia 4,29 4,29 4,29

Fonte: Autor (2022)

ApOs obtencdo dos catalisadores sintetizados, foi realizado o processo de
calcinacdo de uma das amostras com melhores resultados. A calcinagédo € uma etapa
para obtencdo de pds monofasicos, tal tratamento térmico promove a eliminacédo de
algumas fases/ fases indesejadas apresentando apenas uma fase do material,

alterando assim sua estrutura cristalina (TARRAGO, 2014).

O processo de calcinacdo consiste em aquecer um material a elevadas
temperaturas, sem atingir seu ponto de fusdo, de modo a ter como resultado a

separacdo quimica do material mais volati com o material menos volatil, esse
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processo é utilizado principalmente na producgéo de oxidos (FELICIO, 2023). Nesse
caso, utilizou-se um forno mufla elétrico da marca EDG 3000- equipamentos e um

cadinho de porcelana para depositar o0 material.

Ha casos em que a calcinacdo promove sinterizacdo do material, entende-se
por sinterizacao o processo termodinamico do qual reduz a area superficial do material
resultando na formacéo de contornos de gréo, crescimento de pescogos e uniao
interparticulas, o que leva, normalmente, a densificacdo e retragdo volumétrica do
material. Os contornos de grdo e crescimento de pescocos sao formados por um
mecanismo de transporte de matéria, preenchendo regides de contato nos poros até
cessar (SILVA, 2008).

3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os catalizadores foram submetidos a caracterizacdes por: Difratometria de
Raios X (DRX), Espectroscopia de Absor¢cdo na Regiao do Infravermelho (FTIR),
Anélise Térmica (TG/ DTA), Medida de Area Superficial (BET) e Microscopia de
Varredura Eletronica (MEV). J& se tratando da atividade catalitica dos mesmos, foi

realizado o Teste de Gota (Drop Test) e Producao de Oo:.

Posteriormente, o catalisador que obteve melhores resultados, principalmente
em relacdo a atividade catalitica, foi submetido ao processo de calcinacdo com valores
de temperatura de 600°C, 700°C e 800°C, com rampa de 2 horas e taxa de
aguecimento de 5°C/ min, para obtencdo de um material mais cristalino (PEREIRA,
2018).

3.2.1 Analise por Difracdo de Raios-X (DR-X)

A técnica de difratometria de raios X é utilizada para identificacdo e
guantificacdo das fases cristalinas presentes em uma amostra, de forma nao
destrutivel. Cada substancia cristalina possui um plano e uma distancia interplanar
caracteristica especifica, o qual produz um padrao difratométrico. A quantificacéo das
fases pode ser obtida a partir da intensidade da difracdo, identificando as fases
presentes, comparando os resultados com um banco de dados contendo informacdes
e propriedades fisicas dos compostos cristalinos. Tais anélises foram executadas em
um difratbmetro de modelo XRD-700 da marca Shimadzu, operando em tenséo de
40kV e corrente de 30mA, disponivel no INTM campus da UFPE de Recife-PE. A
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radiacdo utilizada foi a de Cu Ka (A= 1,5405 A), com angulo de varredura 26 de 5° a

80° com velocidade de 2°/min em modo continuo.

3.2.2 Analise por Espectroscopia de Absorcao na regido do Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier é
uma técnica que coleta os dados a partir da frequéncia de luz infravermelha, tendo
como resultado um interferograma o qual se aplica a transformada de Fourier, que
traz os espectros de intensidade em funcao da frequéncia. As andlises por meio dessa
técnica foram realizadas utilizando um espectrometro Perkin Elmer da marca PIKE,
operando no modo de transmissé&o entre 4000 cm a 400 cm™, com 128 varreduras e
resolucdo de 4 cm?, disponivel no Departamento de Quimica Fundamental (DQF)
campus da UFPE de Recife-PE.

3.2.3 Analise Térmica (TG/ DTA)

A Termogravimetria diz respeito ao procedimento no qual é observada a
variacdo de massa da amostra em funcdo da temperatura, enquanto se submete a
uma programacao controlada, essa acdo do calor sobre a amostra faz com que haja
uma provocacao de reacdes de natureza quimica ou fisica. Tal técnica foi empregada
para a deteccao de substancias sensiveis a temperatura. As andlises foram realizadas
em um equipamento modelo DTG-60H da marca Shimadzu, disponivel no laboratério
de Terras Raras (BSTR) campus da UFPE de Recife-PE, a temperatura maxima de

800°C, com taxa de aquecimento de 10°C/ min e atmosfera em ar comprimido.

3.2.4 Analise por Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) e Espectroscopia por

Energia Dispersiva (EDS)

A microscopia eletrbnica de varredura equipado com espectrémetro de energia
dispersiva consiste na analise das energias dos elétrons, seja secundarios ou
retroespalhados, durante a interagcdo com a superficie do material gerando imagens
capazes de fornecer informacées como orientacdo e qualidade da interface, fase
dispersa, presenca de impurezas, superficies irregulares, entre outras. A analise
morfologica foi realizada em um microscopio eletrénico de varredura da marca
Tescan, modelo MIRA3, com detector do tipo elétron secundario (SE) a uma tenséo
de aceleracao de 10kV, disponivel no INTM campus da UFPE de Recife-PE, o qual
também se realizou a analise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), estado
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soélido das amostras, com seis diferentes ampliagfes (4Kx, 7Kx, 14Kx, 20Kx, 50Kx e
100KXx) e detectores SE, analise por EDS a fim de serem encontrados os elementos:

cobalto, oxigénio, carbono, manganés e nitrogénio.
3.3TESTES CATALITICOS

3.3.1 Teste de gota (drop test)

O Teste de Gota, também denominado por Drop Test, consiste na técnica de
estilar uma gota de peroxido de hidrogénio (H202) sobre o catalisador massico,
aferindo o tempo inicial da reacdo, bem como sua decomposi¢cdo. Para isso foi
utilizada a camera com velocidade cerca de 1000 quadros por segundo (fps) para

obtencéo dos frames.
3.3.2 Producéo de gés

Para analisar a eficiéncia de decomposicdo do H202, tal teste foi realizado
monitorando ao longo do tempo a quantidade de gas gerada pelo sistema quando o
H20:2 é posto em contato com o catalisador, podendo assim aferir parametros cinéticos

da reacéao.

Inicialmente, o catalisador foi pesado, cerca de 10mg para cada material
sintetizado, depois foi depositado em um baldo de fundo redondo de 25ml com duas
bocas, onde uma delas se liga ao condensador enquanto a outra € instalada uma rolha
por onde sera inserido o propelente. Esse sistema se encontra em banho-maria em
Oleo, para manter constante a temperatura reacional, sobre uma placa de
aquecimento e agitacao, além da utilizacdo de um termopar acoplado para indicar a
temperatura (Fig. 15). Junto a ele temos as mangueiras flexiveis, onde uma delas esta
ligada a uma proveta graduada de 250ml que passa pelo condensador, por onde o0s
gases provenientes da decomposicdo serdo transportados até um Becker cheio de
agua. A injecéo do peroxido de hidrogénio (H202) pela rolha, cerca de 1.6ml, se da
com auxilio de uma seringa de 20ml em diregdo ao interior do baldo, onde esta

depositado o catalisador massico, sob agitacdo constante.

Com isso, ao despejar o propelente, inicia-se o0 processo de decomposicao e a
geracdo dos gases. Com a formagdo das bolhas, o liquido existente na proveta
graduada tende a se deslocar para o Becker, e a partir desse deslocamento se tem a

afericdo da quantidade de gas em mililitros.
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Figura 15- (a) Sistema de Producéo de O, (b) injecdo do H20:2

/

a)

Fonte: Autor (2022)

7z

Antes de iniciar o teste, é imprescindivel que a mangueira ligada ao

condensador se encontre abaixo da linha d’agua da proveta graduada, de modo que
o liquido exerca pressdo na mangueira, havendo equilibrio, e que o liquido esteja

sobre pressao atmosférica em seu topo.
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4 RESULTADOS E DISCURSOES

4.1 Sintese e preparacao dos catalisadores

Conforme metodologia descrita e determinada a quantidade em massa para
cada um dos reagentes de acordo com a tabela 07 apresentada, foram aferidas as
massas do Cobalto, Manganés e da Ureia com o auxilio de uma balanca de precisédo
a vacuo. Apos isso, foram depositados (Fig. 16-a) e dissolvidos a uma quantidade
minima dosada de agua destilada (~15ml) para obtencdo de uma solugéo limpida
(Figura 16-b e c). A técnica foi manipulada em temperatura ambiente (~25°C), a ureia
adicionada como combustivel se justifica devido a sua caracteristica em atingir
maiores temperaturas de sintese a uma producdo menor de gases. Repetiu-se todo o
procedimento mais uma vez alterando as proporcdes estequiométricas (Fig. 17 a-b),

realizadas também em duplicata como na primeira sintese.

Durante o processo de dissolucéo, a temperatura pode sofrer variacdes devido

ao seu local de reproducéao.

Figura 16- Sintese da primeira duplicata para o catalisador 1Co0:2Mn

a) Reagentes; b) Adicdo de agua destilada aos reagentes para dissolucéo; c) Reagendes dissolvidos

Fonte: Autor (2022)
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Figura 17- (a-b) Sintese em duplicata para o catalisador 1Co:2Mn

Fonte: Autor (2022)

O método de autocombustdo, de acordo com Pereira (2014), € muito utilizado
para se obter 6xidos mistos com finalidades cataliticas, por ser uma técnica simples e
rapida, de facil controle estequiométrico. Tal reacdo de combustdo se baseia no
aquecimento de uma solucdo aquosa com sais metalicos que a uma determinada
temperatura entra em igni¢ao, resultando em um po seco, geralmente cristalino e fino
(NASCIMENTO, 2013).

Apos a total dissolucdo dos reagentes em agua destilada, de forma a se obter
maxima homogeneidade dos mesmos, ha a necessidade de adicionar calor para
reacao por autocombustdo (PEREIRA, 2014). Para tanto, o reator foi colocado sobre
uma placa revestida em ceramica contendo uma resisténcia elétrica (Fig. 18-a) a qual
foi aquecida a uma temperatura variando de aproximadamente 699°C a 742°C (Fig.
18-b).

Figura 18- Equipamentos e acessorios utilizados para sintese dos catalisadores

a)

a) Placa de aquecimento revestida por ceramica; b) Termémetro tipo pistola

Fonte: Autor (2022)
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Durante a reacao, a temperatura foi avaliada de modo continuo (a cada 0,25
segundos) para cada uma das sinteses com o auxilio de um termopar instalado em
um sistema baseado em Arduino com médulo MAX6675 (Fig. 19), o qual monitorou a

temperatura atingida estando em contato direto ao meio reacional.

Figura 19- Sistema Arduino utilizado para monitorar a temperatura de reagéo

Fonte: Autor (2022)

Como resultado do processo de autocombustéo das sinteses, foram obtidos os
gréaficos de temperatura (Fig. 19, 21 e 23), bem como os frames de interesse durante
a formacgé&o da chama. O grafico de temperatura para o catalisador 1Co:2Mn (Fig. 20),
tem o inicio da liberagdo dos gases gerados pela autocombustdo nos primeiros
minutos contados a partir do contato direto com a resisténcia, cuja temperatura oscila
entre 39°C e 89°C. Aos 11 minutos tem-se o inicio da chama confirmando a
autoignicao, passando cerca de 02 segundos de reagéo, podendo ser identificado na
sequéncia de frames (Fig. 21) alcancando a temperatura de 640°C.
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Figura 20- Grafico de temperatura do catalisador 1Co:2Mn
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Figura 21- Frames obtidos durante a reacdo de autocombustéo para o catalisador 1Co:2Mn

F

Fonte: Autor (2022)

Para o catalisador 1Co:1Mn (Fig. 22), tem-se o inicio da liberacdo dos gases
gerados pela autocombustéo aos 02 minutos, com temperatura oscilando entre 44°C
e 81°C. Aos 09 minutos tem-se o inicio da chama confirmando a autoignicao,
passando cerca de 03 segundos de reacédo, podendo ser identificado na sequéncia de

frames (Fig. 23) alcangando a temperatura de 818°C.



54

Figura 22- Grafico de temperatura do catalisador 1Co:1Mn

900

800 — ’///
700 818°C
600 +

500
400 1

300 4

Temperatura (°C)

200

100

0

T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Tempo (s)

Fonte: Autor (2022)

Figura 23- Frames obtidos durante a reacdo de autocombustédo para o catalisador 1Co:1Mn
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Fonte: Autor (2022)

Para o catalisador 2Co:1Mn (Fig. 24), tem-se o inicio da liberacdo dos gases
gerados pela autocombustéo cerca de 2 minutos, com temperatura oscilando entre
46°C e 81°C. Aos 07 minutos tem-se o inicio da chama, com reacdo em torno de 3
segundo, podendo ser identificado na sequéncia de frames (Fig. 25) alcancando a

temperatura de 810°C.
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Figura 24- Grafico de temperatura do catalisador 2Co0:1Mn
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Figura 25- Frames obtidos durante a reacdo de autocombustéo para o catalisador 2Co:1Mn
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Fonte: Autor (2022)

Com o resultado do tempo de reacao e temperatura atingida pelo método de
autocombustdo para as amostras sintetizadas, percebe-se que ao aumentar a
proporgao molar, bem como a quantidade em massa do Cobalto (Co), a reagéo tende
a ter inicio mais precoce atingindo maiores temperaturas. Assim como um maior
tempo ocorrendo a reacdo e a formacdo de chama, isso resulta em uma maior
guantidade de gases provenientes da decomposicdo dos reagentes oxidantes. A
diferenca de tempo de reacdo e temperatura maxima atingida para a segunda e a
terceira sintese € pouca se comparada a primeira, sendo consistente somente no

tempo de apice da temperatura, que se torna maior para a segunda sintese.
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Segundo Pereira (2014), essa liberacdo de gases como CO:z e vapor d’agua,
durante a sintese por autocombustéo, tende a resultar em uma maior porosidade nos
oxidos se comparada a metodologia por copreciptacdo, devido ao tempo de reacdo

frente a formacé&o das estruturas cristalinas.

Apés a reacao de autocombustao, a energia liberada pelos metais € cristalizada
em sélido formando de um po6 de coloragdo escura que é o objeto de estudo e
caracterizagao da presente tese de dissertagcéo, a fim de promover a formacéo de

estruturas do tipo espinélio com caracteristicas nanocristalinas.

4.2 CARACTERIZACAO DOS CATALIZADORES
4.2.1 Analise por Difracao de Raios-X (DR-X)

Os difratogramas obtidos pela andlise por Difracdo de Raios-X sé&o
representados na Figura 26 para as amostras sintetizadas com razées molares Co:Mn
de 1:2, 1:1 e 2:1. Para conceder a analise das fases cristalinas presentes em cada um
dos difratogramas expostos, fez-se uma comparacdo com fichas disponiveis pela

ICSD (International Crystal Structure Database).

A identificacdo das fases cristalinas em sistemas 0xidos a base de cobalto e
manganés é minucioso e particularmente dificil, devido a cristalizacdo das estruturas
em espinélio possuirem uma grande variacdo no que se refere a distribuicdo de
cations em sitios octaédricos e tetraédricos. Sendo assim, € possivel a observacéo da
formacdo de espinélios normais, invertidos ou mistos, a depender da distribuicdo de
cations de cobalto e manganés em seus diferentes estados de oxidacao.

E muito comum a cristalizacdo simultanea de duas ou mais fases tipo espinélio
com diferentes composicdes, com isso, para denotar as fases cristalinas identificadas
no difratograma das amostras sintetizadas em relacéo as fichas ICSD, na Figura 26,

tais fases sao simbolizadas na forma de conjunto de barras verticais.

Para o catalisador com razdo molar Co:Mn de 1:2, o difratograma se encontra
de acordo com a ficha de referéncia ICSD n°® 039197, que diz respeito ao oxido de
férmula quimica CoMn204, espinélio que se cristaliza no sistema tetragonal com grupo
espacial de simetria 141/amd. Porém, ha um pico adicional em 41,51° (28) sugerindo a
presenca de uma fase secundaria sendo representada pela ficha ICSD n° 030005,

gue confere ao espinélio Mn3O4 sendo cristalizado no sistema ortorrdombico com grupo
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espacial Pbcm. Vale ressaltar que apesar do padrdo experimental e as fichas ICSD
estarem em uma boa concordancia, a composicao real das fases cristalinas presentes

pode variar de acordo com a composi¢ao sugerida pelas fichas.

O difratograma para o catalisador com razdo molar Co:Mn de 1:1 apresenta
conjuntos de picos similares ao demonstrado anteriormente, porém, € possivel
observar uma diferente relacédo de intensidades relativas e/ou alargamento de alguns
picos, podendo 0s mesmos serem associados a variacdo de composicao
estequiométrica e a propria composicdo percentual de numero de fases cristalinas.
Portanto, as intensidades dos picos de difracdo das fases principal e secundaria para
tal amostra se correlacionam com os picos presentes nas fichas ICSD n°® 03917 e n°

030005, respectivamente.

Por fim, a respeito do difratograma para o catalisador com razdo molar Co:Mn
de 2:1, nota-se o desaparecimento de alguns picos de difracdo observados para as
outras duas amostras sendo em aproximadamente 29° e 32° (26). Mesmo assim, 0s
picos presentes se encontram em concordancia com os da ficha ICSD n° 069367 que
se refere ao espinélio CoC0204 que se cristaliza no sistema cubico com grupo espacial
Fd-3m. Assim como nas demais observacbes das amostras anteriores, 0S picos
adicionais sugerem a presenca de uma fase secundaria. O pico presente na regiao
aproximadamente a 42° (20) é mais intenso e deslocado em relagédo a esse mesmo
pico nas demais amostras, sendo assim, correlacionado ao Oxido Mno,1C00,90
identificado pela ficha ICSD n° 063187, € um Oxido que se cristaliza no sistema

triciclico com grupo espacial P-1.

Estruturas do tipo espinélio tendem a cristalizar-se nos tipos cubica de face
centrada (CFC) ou tetragonal de corpo centrado (TCC), dessa forma, os cations
metalicos se distribuem em sitios tetraédricos e octaédricos com presenca de grupo
espacial Fd-3m para forma cubica e grupo espacial l41/amd para a forma tetragonal,
podendo haver distor¢éo de simetria devido ao efeito Jahn- Teller sofrido por alguns
cétions. Efeito Jahn- Teller, de acordo com a teoria do campo cristalino, diz respeito a
tendéncia que os elétrons dos cations metalicos e anions oxigénios tem em ocupar
posicdes mais distantes em um octaedro desde a posicéo central e seus vértices,
sendo assim, quando perturbados pelo campo cristalino do ligante perdem a
degenerescéncia e se dividem em dois grupos com energias diferentes havendo uma

repulséo ou contracdo que alonga ou contrai o octaedro (FERREIRA, 2010).
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Os resultados obtidos pela analise de DR-X se encontram em acordo ao serem
confrontados com o0 aumento da concentracdo molar de cobalto e a diminuicdo da

guantidade de manganés.

Figura 26- Difratogramas de raios-X das amostras produzidas via rea¢éo de autocombustao. As
barras verticais representam as fichas ICSD n® 039197, 030005, 069367 e 063187.
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O método RIR (Reference Intensity Ratio) foi utilizado para a realizacdo de uma
andlise semiquantitativa (ICDD, 2022) das fases cristalinas presentes em cada um dos
difratogramas dos catalisadores sintetizados, tendo como resultado os dados
expostos na Tabela 08. Esses resultados indicaram uma reducéo no que se refere a
guantidade de fases secundarias quando a razdo molar Co:Mn varia de 1:2 para 1:1,
em contrapartida, o aumento no teor de cobalto para razdo molar Co:Mn de 2:1 leva
a cristalizagdo de um espinélio com simetria cubica ao invés de tetragonal como se
observa nas outras amostras. Tal mudanca de simetria pode estar associada ao

aumento no teor de cobalto dessa amostra.
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Tabela 8 — Andlise semiquantitativa de fases cristalinas das amostras preparadas.

Composicéo de Fases Cristalinas (%)
Amostra CoMn20s Co0C0204 MnzOs Mno1C00,90

2Co:1Mn - 55,8 = - 44,2
1Co:1Mn 797 - 20,3 -
1Co:2Mn 689 - 31,1 -

Fonte: Autor (2022)

A andlise dos padrdes de DRX revelou que para as trés sinteses houve pelo
menos a formacdo de um tipo de estrutura em espinélio em sua composi¢cdo. Sendo
gue para os catalisadores 1Co:2Mn e 1Co:1Mn ha formacdo de fase de espinélio

tetragonal enquanto para 2Co:1Mn formam-se estruturas cubicas.

De acordo com Moraes (2019), o difratograma do CoMn20s revela-se,
majoritariamente, a presenca de espinélio do 6xido CoMn204 conforme ficha JCPDS
01-077-0471, com fase de espinélio tetragonal. Assim como se tem a presenca do
composto CoCo0204 em trabalho publicado por Miranda (2016) que sintetizou oxidos
mistos de cobalto, manganés e aluminio, além de os padrdes de DR-X obtidos pelo
trabalho publicado por Salek (2012) que sintetizou Oxidos mistos de cobalto e
manganés, apresentando picos de intensidade e graus (20) semelhantes, com
simétrica tetragonal e cubica para Co0l,5Mnl1,504, CoMn204 e Co02MnO4,

respectivamente. Confirmando assim estarem de acordo com os resultados obtidos.

Para o célculo do tamanho médio dos cristalitos, aplicou-se a equacao de
Scherrer (Equagao 07) (MIRANDA, 2017) nos picos mais acentuados, sendo

localizados em torno de 18° a 41° (26) conforme valores da Tabela 09.
d=(k x A)/ (B % cos 6) (Eq. 07)
Onde:
0 = angulo de Bragg do pico (em graus);
d = tamanho meédio de cristalito;
k = constante de proporcionalidade = 0,9 (particulas esféricas);
A = comprimento de onda da radiacdo = 0,1542 nm para a fonte de Cu;

B = largura a meia altura do pico (em rad).
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Tabela 9 — Angulos e largura & meia altura dos picos para cada um dos catalisadores.

1Co:2Mn 1Co:1Mn 2Co0:1Mn

d(nm) 20() B() | d@mm) 20¢) L) |[dmm) 20() L)

13,811 32,70 06000 | 7,652 1824 1,0524 | 6,722 30,76  1,2268
10,796 36,23 0,7749 | 5059 33,18 1,6400 | 5789 36,34  1,4456
13,966 36,79 0,6000 | 6,841 36,12 1,2226 | 9,178 41,94 09278

Fonte: Autor (2022)

Os valores de tamanho médio de cristalito dos catalisadores 1Co:2Mn,
1Co:1Mn e 2Co:1Mn foram de 12.86nm, 6.52nm e 7.23nm, respectivamente.

De acordo com Salek (2012), os tamanhos do cristalito obtidos para 6xidos de
cobalto e manganés foram em torno de ~15(4) nm determinado pela lei de Scherrer

supondo serem particulas perferitamente esféricas.

4.2.2 Andlise por Espectroscopia de Absorcéo na regido do Infravermelho (FTIR)

A andlise por espectroscopia de infravermelho foi realizada a fim de se ter a
possibilidade da presenca de estruturas do tipo espinélio nos catalisadores
sintetizados, com isso, foram obtidos espectros para cada uma das amostras (Fig.
27). Observa-se em um primeiro instante a presenca de duas bandas de absorcao na
regido do IR registrando vibragdes de estiramento da ligagdo metal-oxigénio
(CHRISTOSKOVA, 1999). Para o catalisador 1Co: 2Mn, 0S picos mais expressivos
podem ser observados nas bandas 3206 cm™, 1703 cm™, 1384 cm™, 612 cm™ e 504
cm?, ja para o catalisador 1Co: 1Mn as bandas se encontram nas regides 3176 cm-
11622 cm, 1384 cm, 617 cm e 531 cm™, por fim, para o catalisador 2Co: 1Mn as
bandas se encontram em 3226 cm™,1624 cm*, 1384 cm, 653 cm™ e 555 cm™.
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Figura 27- Espectro de Infravermelho (FTIR) dos catalisadores
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Fonte: Autor (2022)

Ao comparar os espectros dos catalisadores sintetizados, pode-se notar a
semelhanca entre os trés resultados da andalise com a presenca forte dos 6xidos de
espinélio Cobalto e Manganés na regido de impresséo digital, sendo confirmada com
duas bandas bem definidas e distintas em torno dos 600 cm? e 500 cm®
(CHRISTOSKOVA, 1999).

As bandas presentes na regido em torno de 600 cm™ revelam o tipo de vibragédo
no ambiente tetraédrico dos atomos de oxigénio, presente principalmente no cobalto,
enguanto as bandas em torno de 500 cm* dizem respeito a presenca de vibragdes no
ambiente de oxigénio octaédrico, presente principalmente no manganés. Observa-se
também um sinal intenso em torno de 3250 cm™, de base alargada, o que pode indicar
a quimissorcao da agua na superficie pela amostra, sendo um estiramento da ligacao
O-H das vibragdes do grupo hidroxila (MORAES, 2019).

Essa caracteristica de uma banda mais alargada na regido de impressao digital
indica uma ampla distribuicdo de cations metélicos e seus estados de oxidac&o, sendo

distribuidos em sitios tetraédricos e octaédricos. Em relacéo ao aparecimento de uma
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banda mais fina em torno de 3250cm para o espectro de cor verde (1Co:2Mn) pode

estar relacionado a bandas OH sem ligacdes de hidrogénio, sendo assim isolados.

Para Moraes (2019), as bandas bem definidas na faixa entre 700 e 400cm™é o
gue se espera em estruturas contendo espinélio, assim como a presenca de bandas
acima de 580cm corresponderem a vibracdes de oxigénio em arranjo. Isso afirma
também a caracteristicas de bandas mais alargadas pela presenca do Co sendo uma
ampla distribuicéo de tipos de cations metalicos e de estados de oxidacao entre sitios

tetraédricos e octaédricos.

4.2.3 Andlise Térmica (TG/ DTA)

A analise termogravimétrica foi realizada com o intuito de elucidar os eventos
térmicos ocorridos durante o aumento de temperatura a qual as amostras foram
submetidas, principalmente as perdas de massa. Foi empregada uma taxa de
aguecimento de 10°C/ min sob atmosfera de ar comprimido, apresentando como
resultado as curvas expostas na Figura 28. Nota-se de forma geral um decaimento
em massa para as amostras sintetizadas exceto pela segunda curva (1Co:2Mn) que

apresenta um aumento de aproximadamente 1,76% da massa.

Para a segunda curva (1Co:1Mn), ocorre uma perda de aproximadamente
13,05% em relacédo a quantidade de massa inicial para uma variagcédo de temperatura
de 875,80°C. A terceira curva (2Co:1Mn) também apresenta perda de
aproximadamente 12,22% a uma variacdo de temperatura de 877,73°C. Ja para a
primeira curva (1Co:2Mn), ha perda total em massa de 8,63% durante a varia¢ao total
de temperatura de 878,71°C e um aumento em massa de 1,76% ao atingir a
temperatura de 377,94°C que posteriormente ocorre perda ao se atingir 471,67°C até

0s 900,87°C, quando finaliza a analise.
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Figura 28- Curvas de TG dos catalisadores
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De acordo com Salek (2012) esse pequeno ganho de massa na regido de
200°C também foi observado em outros trabalhos, segundo Hao et al (2012) tal evento
pode ser atribuido a absorcdo de oxigénio a baixas temperaturas pela oxidacdo da
espécie elementar do composto de Manganés, nessa mesma regido ha mudancas
que podem ser relacionadas a reacdo Mn3* = Mn* que favorece do estado
nanometrico das particulas. As primeiras perdas em massa se referem a perda de
agua e/ou solventes presentes que foram adsorvidos na superficie das amostras, essa
perda corresponde até aproximadamente os 200 primeiros graus de temperatura,
sendo que tal fenbmeno pode perdurar e se misturar a perdas de unidades de
hidroxilas restantes (SALEK, 2012).

Catalisadores a base de Oxidos mistos sao facilmente obtidos por
decomposicao térmica controlada de hidroxidos duplos lamelares, conhecido como
hidrotalcitas, que ap6s aquecimento as mesmas geram 0Oxidos mistos e ao calcinar
pode-se observar processos com consideravel perda de massa junto a um efeito

endotérmico, havendo liberacdo de agua da camada interlamelar de 150-200°C
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acompanhada por colapso do espagamento total da hidrotalcita, e em torno de 350-

600°C ocorre a decomposicao completa da estrutura de lamelas (PEREIRA, 2014).

De acordo com Pereira (2014), em seu trabalho sobre materiais cataliticos a
base de 6xidos mistos para decompor o H202, a analise por TG apresentou trés
principais eventos térmicos caracteristicos da calcinacéo de hidrotalcitas (hidréxidos
lamelares) bem como a formacdo de 6xidos mistos, sendo que entre 200 e 250°C
ocorre uma perda de massa consideravel devido a liberacdo de agua da camada

interlamelar e a liberacéo de COx.

De modo geral, as proporgdes 1Co:1Mn e 2Co:1Mn resultam em uma perda
porcentual de massa semelhante e significativa se comparadas a primeira curva
(1Co:2Mn) que apresenta menor perda e um pequeno ganho de massa devido a maior

guantidade de manganés proporcionalmente presente.

4.2.4 Andlise por Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) e Espectroscopia por

Energia Dispersiva (EDS)

As andlises por MEV foram realizadas obtendo os espectros e as micrografias
das regifes analisadas por EDS. Nota-se na figura 28 letras a, b e ¢ uma maior
agregacao das particulas conforme se aumenta o teor de Cobalto, o que € confirmado
ao reduzir a escala das mesmas para 500nm. Com uma maior aproximagao em
escala, como visto nas letras d, e e f (Fig. 29), as particulas tendem a se agregar em
formato quase-esféricos contendo uma superficie irregular, com diametros variados,
compostos por particulas ainda menores, nanoparticulas, caracteristica da morfologia
em espinélio (MORAES, 2019).
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Figura 29- Micrografia (MEV) das amostras sintetizadas

a e d) Micrografia para a propor¢cdo 1Co:2Mn; b e e) Micrografia para a proporcdo 1Co:1Mn; c e f)
Micrografia para a proporgéo 2Co:1Mn

Fonte: Autor (2022)

A partir das micrografias foi possivel medir os didametros dos agregados com
auxilio de softwares (ImageJ) que permite a circunscricdo dos mesmos e das
particulas primarias pelo método de contagem, calibrando a escala e registrando as
informacdes em forma de tabela, obtendo histogramas e analises estatisticas (Excel).
Para um menor teor de cobalto, 1Co:2Mn (Fig. 30), o tamanho médio das particulas
primérias estdo em torno de 51.14nm que se agregam em particulas maiores em torno
de 238.64nm de diametro, os valores minimos e maximos das particulas primarias
estdo entre 22.29nm e 177.70nm respectivamente, foram contadas 153 particulas
com desvio padrdao de 20.79 a um nivel de confianca de 95%. Nota-se com o
histograma que a maior quantidade das particulas possui diametro em torno de 20-
40nm.
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Figura 30- Analise dos didmetros para 1Co:2Mn
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Para um teor mediano de cobalto, 1Co:1Mn (Fig. 31), o tamanho médio das
particulas primarias estdo em torno de 26.84nm, se agregam em particulas maiores
de diametro em torno de 327.44nm, os valores minimos e maximos das particulas
primarias estdo entre 12.13nm e 60.74nm, respectivamente, foram contadas 250
particulas com desvio padrdo de 7.02nm a um nivel de confianca de 95%. De acordo
com o histograma a maior quantidade das particulas possui diametro em torno de 25-
30nm.

Figura 31- Analise dos didmetros para 1Co:1Mn
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Fonte: Autor (2022)

Para um maior teor de cobalto (Fig. 32), o tamanho médio das particulas
primarias sdo de 26.96nm, com agregados maiores com diametro em torno de
415.36nm, os valores minimos e maximos das particulas primarias estdo entre

12.20nm e 67.99nm, respectivamente, foram contadas 211 particulas com desvio
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padrdo de 9.39nm a um nivel de confianca de 95%. De acordo com o histograma a

maior quantidade das particulas possui diametro em torno de 20-25nm.

Figura 32- Analise dos didmetros para 2Co:1Mn
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Fonte: Autor (2022)

Em seu trabalho sobre materiais 6xidos em espinélio de manganés e cobalto,
Salek (2012) obtém tamanho médio de didmetro das nanoparticulas em torno de 23

+ 8 nm, medindo-se em torno de vinte particulas.

Com os resultados por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), é possivel
obter a composi¢cado quimica para cada um dos catalisadores sintetizados. Na Figura
33, para o catalisador 1Co:2Mn, € possivel notar uma boa dispersdo dos elementos
guimicos por toda extensdo da area dos agregados formados. Nota-se uma maior

guantidade visual do manganés, seguido pelo oxigénio e pelo cobalto.

Figura 33- MEV da regido analisada por EDS da amostra 1Co:2Mn

Fonte: Autor (2022)
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A Figura 34, apresenta 0s picos caracteristicos de cada elemento quimico que
compBe o catalisador 1Co:2Mn, ao lado tem-se a andlise de composicdo

estequiométrica em forma de tabela com a porcentagem presente dos mesmos.

E possivel notar uma maior quantidade do manganés, o que é confirmado pela
Figura 33, bem como a maior proporgéo com os valores calculados para o elemento

de manganés em relagcao ao cobalto.

Figura 34- Andlise EDS das particulas para 1Co:2Mn
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a) Espectro de EDS obtido da amostra; b) Analise de composicao estequiométrica da amostra
Fonte: Autor (2022)

Na andlise por EDS da Figura 35, para o catalisador 1Co:1Mn, também é
possivel notar uma boa dispersdo dos elementos quimicos, além de uma maior

homogeneizacé&o visual da quantidade de manganés, oxigénio e cobalto.

Figura 35- MEV da regido analisada por EDS da amostra 1Co:1Mn

Fonte: Autor (2022)
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A Figura 36, apresenta picos caracteristicos dos elementos quimicos que
compbe o catalisador 1Co:1Mn, seguido por uma analise de composi¢cao

estequiométrica em forma de tabela e a porcentagem presente dos mesmos.

Para tal catalisador, observa-se quase uma porcentagem igualitaria dentre os
elementos, em proporgéao total, ratificando a homogeneizacgao vista pela Figura 35 e

confirmando a quantidade calculada entre cobalto e manganés.

Figura 36- Andlise EDS das particulas para 1Co:1Mn
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a) Espectro obtido da amostra; b) Analise de composi¢éo estequiométrica da amostra
Fonte: Autor (2022)

Para a andlise por EDS da Figura 37, catalisador 2Co:1Mn, também é possivel
notar uma boa dispersdo dos elementos quimicos, uma maior quantidade visual de

cobalto, seguida pelo manganés e oxigénio.

Figura 37- MEV da regido analisada por EDS da amostra 2Co:1Mn

Fonte: Autor (2022)
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A Figura 38, apresenta picos caracteristicos dos elementos quimicos que
compbe o catalisador 2Co:1Mn, seguido por uma analise de composicao

estequiométrica em forma de tabela e a porcentagem presente dos mesmos.

Observa-se que a maior porcentagem se retém ao elemento de cobalto e uma
minima porcentagem do elemento de oxigénio, confirmando a Figura 37 e o valor

calculado de maior quantidade de cobalto em relacdo ao manganés.

Figura 38- Andlise EDS das particulas para 2Co:1Mn
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Fonte: Autor (2022)

A partir das andlises por EDS, bem como seus resultados para os trés
catalisadores sintetizados, é possivel afirmar uma boa dispersdo dos elementos
estando em concordancia com o que seria esperado de acordo com o calculado diante

das quantidades estequiométricas em percentual de cada elemento quimico.

Dentre os resultados das tabelas de analise de composicdo estequiométrica
das amostras, a que apresenta o menor teor de oxigénio é o catalisador 2Co:1Mn,
com cerca de 8,97% e com mais de 50% de teor de cobalto, sendo que para os
catalisadores 1Co:2Mn e 1Co0:1Mn essa proporcao de oxigénio fica em torno de 21 a
26%.

4.3 TESTE CATALITICO

4.3.1 Teste de gota (Drop Test)

A avaliacdo prévia do desempenho catalitico dos materiais sintetizados para
decompor o monopropelente peréxido de hidrogénio (H2032) foi realizada por meio do

teste de gota, também conhecido por Drop Test, que a partir da gravacao da reacéo
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obtém-se os frames sequenciais observando a formacao de gas e bolhas decorrente
da decomposicdo. O tempo de inducdo de todos os catalisadores se deu de forma

instantanea ao ser estilado o H202 sobre os mesmos, havendo a geracdo de gases.

Para o primeiro catalisador, 1Co:2Mn (Fig. 39), percebe-se a formacao de bolhas
devido actimulo do gas oxigénio resultante da decomposicdo do monopropelente. E
notavel uma decomposicao bem nitida com mediana formacéo de bolhas (Fig. 39- 03
a 06) e em decorréncia disso uma menor quantidade de gas (Fig. 39- 07 a 09)

conforme se tem a sequéncia das numeracdes dos frames.

Figura 39- Frame Drop Test para o catalisador 1Co:2Mn

Fonte: Autor (2022)

Para o segundo catalisador, 1Co:1Mn (Fig. 40), ocorre uma reacao mais rapida,
com maior geracao de gas oxigénio (Fig. 40- 05 a 09) bem como uma grande
guantidade de formacé&o de bolhas (Fig. 40- 07 a 09). Tem-se uma enorme quantidade
de gas, o que dificulta a visibilidade da reacédo de decomposicéo a partir da sequéncia

de frames presente na Figura 39.
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Figura 40- Frame Drop Test para o catalisador 1Co:1Mn

Fonte: Autor (2022)

Por fim, o terceiro catalisador 2Co:1Mn (Fig. 41), possui comportamento
semelhante ao segundo, ocorrendo de forma mais rdpida, com maior geracao de
gases (Fig. 41- 04 a 09) e formacédo de bolhas (Fig. 41- 07 a 09), indicando maior

atividade de decomposicao.
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Figura 41- Frame Drop Test para o catalisador 2Co0:1Mn

Fonte: Autor (2022)
E notavel que todos os catalisadores possuiram eficiéncia em decompor o
monopropelente, porém, houveram particularidades que os fizeram promover essa

decomposicdo de forma mais ou menos ativa.
4.3.2 Producao de gas

O teste de producdo de gas foi realizado a fim de se obter caracteristicas
guantitativas dos catalisadores expostos a decomposicdo do propelente. A partir da
guantidade de O2(g) produzida e a quantidade de H20:2 () consumida durante a reacéo

€ possivel determinar tal parametro de eficiéncia.

Como resultado, obtém-se a Figura 42 que expde as curvas da quantidade em
mililitros de gas oxigénio gerado para cada um dos catalisadores sintetizados.
Observa-se que o catalisador de propor¢do 2Co:1Mn, com maior teor de Cobalto, é o
gue possuiu maior geragdo de gas em um curto periodo de tempo, produzindo assim
cerca de 190ml de volume de gas, seguido pelo 1Co:1Mn que alcancou semelhante
guantidade de gas, sendo 185ml, e pelo 1Co:2Mn que possuiu menor geracao de gas,

com 150ml de volume de gas. Nota-se que as reacdes ocorrem de forma muito rapida,
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o tempo é medido em segundos (s), a reacdo de maior duracao foi por cerca de 35s

enguanto a de menor duracao foi por cerca de 10s.

Figura 42- Grafico de Producao de Gas Oxigénio
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Fonte: Autor (2022)

A partir da aplicacdo da Lei dos Gases ldeais (Eq. 08), foi calculada a
guantidade de gés tedrica de decomposicao do H202. Para os valores de pressdo
ambiente (P), nUmero de mols (n) e constante universal dos gases (R) utilizou-se,
respectivamente, os valores 101325 Pa, 0.01646g e 8.31446 Pa.m3K.mol. As
temperaturas (T) variam de acordo com cada sintese, sendo 299.3K para 1Co:2Mn,
299.8K para 1Co:1Mn e 299.9K para 2Co:1Mn, o volume (V) se mantém o mesmo
pois para as trés sinteses utilizou-se a mesma quantidade de monopropelente, sendo
de 0.0004051m3, tendo como resultado volume de gas gerado em torno de 404ml. Os

rendimentos em porcentagem (%) foram obtidos pela razdo entre volume de gas
gerado e volume de gas calculado, multiplicado por 100, tendo resultados de 37.12%
para a propor¢ao 1Co:2Mn, 45.71% para 1Co:1Mn e de 46,93% para 2Co:1Mn.

101325 Pa x 0.0004051m?3 = 0.016469 x 8.31446 Pa.m3/K.mol x 299.3K 1)

= 0.404056 L ~ 404.06 ml
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Sendo assim, a Tabela 10 aponta a analise feita de acordo com a quantidade
de bolhas e gas oxigénio frente ao volume de gas gerado pelo sistema de producéo
de Og, resultando na eficiéncia de decomposicdo alcancada para cada um dos

catalisadores.

Tabela 10 — Eficiéncia de decomposicao do H20:2 pelos catalisadores sintetizados

Catalisadores Eficiéncia de decomposicédo Volume de gas (ml)
1Co0:2Mn Baixa atividade 150
1Co:1Mn Alta atividade 185
2Co0:1Mn Alta atividade 190

Fonte: Autor (2022)

Diante de tais resultados, a diferenca de eficiéncia entre os catalisadores
1Co:2Mn e 2Co:1Mn é em torno de 40ml de volume de gas, o que reduz entre 0s
catalisadores 1Co:1Mn e 2Co:1Mn sendo de apenas 5ml de volume de géas. Por ter
obtido maior quantidade de volume, o catalisador 2Co:1Mn foi classificado com alta

atividade de decomposicao e melhor eficiéncia.

Em analise aos resultados obtidos a partir dos testes cataliticos, a maior
atividade de decomposicao pode ser atribuida a presenca de quantidades de sitios

ativos de Mn®* e Co?*, havendo uma maior concentragdo de ions Mn3*.

4.4 CALCINACAO DAS AMOSTRAS

A submissédo das amostras ao processo de calcinagdo tem por objetivo um
estudo experimental a fim de investigar a formacdo de um material mais cristalino
devido a imposicdo de temperatura, bem como avaliar a estrutura cristalogréafica

presente.

Além disso, sabe-se que a sintese por autocombustao pode resultar em pos
com residuos organicos proveniente da ndo reacao envolvida, sendo assim, pode-se
requerer uma etapa de calcinacdo apos sua sintese, a fim de reduzir a presenca

desses materiais.

O catalisador Co:Mn de proporcéo 2:1 com maior teor de cobalto, apresentou
melhores resultados de atividade catalitica, por essa razdo o mesmo foi submetido ao

processo de calcinacdo em trés diferentes temperaturas, no qual o material foi dividido
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em quantidades iguais, sendo as temperaturas de 600°C, 700°C e 800°C, com taxa
de aquecimento de 5°C/min e rampa de 2 horas. As amostras calcinadas foram
analisadas por Difracdo de Raios-X (DR-X) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), e quanto a sua atividade catalitica repetiu-se o teste de gota (Drop test) para
assim correlacionar sua eficiéncia de decomposi¢ao ao H20:.

4.4.1 Analise por Difracdo de Raios-X (DR-X) apos calcinacao

Os difratogramas obtidos pela analise por Difracdo de Raios-X séo
representados na Figura 43 para as amostras calcinadas as temperaturas de 600°C,
700°C e 800°C, denominadas por S2-600, S2-700 e S2-800, respectivamente. Para
analise das fases cristalinas presentes nas amostras, fez-se uma comparacdo com a

ficha disponivel pela COD (Crystallography Open Database).

Sendo assim, é possivel observar a formag¢do de uma amostra mais cristalina
contendo uma unica fase simbolizada na forma de conjunto de barras verticais, em
conformidade com a ficha de referéncia COD n° 2300280, que diz respeito ao 6xido
de férmula quimica Co0o,43Mno,320, espinélio que se cristaliza no sistema cubico com

grupo espacial Fd-3m.

E possivel notar que de modo geral para a amostra S2-600 apresenta-se picos
com diferentes intensidades relativas e/ou alargamento em relacédo as demais. Para
as amostras S2-600 e S2-700 os picos presentes na regiao aproximadamente a 58° e
64° (20) se encontram deslocados em relacdo a S2-800. Todas as amostras
apresentam picos em destaque que diz respeito a presenca do elemento aluminio que

compde o suporte utilizado para promover as analises.
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Figura 43- Difratogramas de Raios-X do catalisador 2Co:1Mn submetido a calcinacéo. As barras

verticais representam a ficha COD n2 2300280.
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A analise dos padrdes de DRX revelou que para as trés amostras houve a

manutencdo da estrutura em espinélio cubico. Para o calculo do tamanho médio dos

cristalitos, foram obtidos os seguintes resultados (Tabela 11):

Tabela 11 — Angulos e largura & meia altura dos picos para cada um dos catalisadores.

$2-600 $2-700 $2-800
d(nm) 20(%) B(?) d(m) 20() p(?) d(m) 20(3) B(9)
15.833 30.06 0.52 29.861 36.02 0.28 34.836 36.00 0.24
42.102 38.42 020 42109 3848 0.20 28389 57.84 0.32
13.008 63.80 0.72 39.012 63.74 024 23.385 63.56  0.40

Fonte: Autor (2022)

Os valores de tamanho médio de cristalito dos catalisadores S2-600, S2-700 e

S2-800 foram de 23.65nm, 36.99nm e 28.87nm, respectivamente.
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4.4.2 Andlise por Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) e Espectroscopia por

Energia Dispersiva (EDS) ap0s calcinacao

A partir das andlises por microscopia eletronica de varredura (MEV) e as
micrografias das regifes analisadas por EDS (Fig. 44), os catalisadores ap0s o
processo de calcinagédo foram nomeados S2-600 a amostra submetida a temperatura
de calcinacdo a 600°C, S2-700 e S2-800 as amostras submetidas as temperaturas de
calcinacdo de 700°C e 800°C respectivamente, é possivel notar que quanto maior a
temperatura de calcinacdo menores se tornam as particulas primarias, sendo que para
o catalisador S2-800 ocorre o processo de sinterizacdo das particulas, alterando sua

estrutura, diferente das demais formas quase-esféricas.

Figura 44- Micrografia (MEV) das amostras sintetizadas.

a e d) Micrografia para os catalisadores S2-600; b e €) Micrografia para os catalisadores S2-700; c e f)
Micrografia para os catalisadores S2-800

Fonte: Autor (2022)

Sendo assim, foram obtidos os histogramas e analises estatisticas (Fig. 44 a
46) do catalisador S2-600 (temperatura de calcinacdo de 600°C), onde as particulas
primérias assumem didmetro médio em torno de 34.06nm, com valores minimos e

maximos de diametro em torno de 12.50nm e 86.49nm, foram contadas 331 particulas
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com desvio padrao de 10.07nm. Nota-se com o histograma que a maior quantidade

das particulas possui diametro em torno de 30-40nm (Fig. 45).

Figura 45- Analise dos diametros para S2-600
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Fonte: Autor (2022)

Para S2-700 (temperatura de calcinacdo de 700°C), a amostra obteve
particulas primarias com diametro médio em torno de 39.28nm, com valores minimos
e maximos de didmetro em torno de 10.99nm e 93.40nm, foram contadas 238
particulas com desvio padrdo de 11.82nm. Nota-se com o histograma que a maior

guantidade das particulas possui diametro em torno de 30-40nm (Fig. 46).

Figura 46- Analise dos diametros para S2-700
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Fonte: Autor (2022)

J& para a amostra calcinada a 800°C, S2-800, as particulas primarias possuem
tamanho ainda menores, com didmetro médio em torno de 11.65nm, com valores

minimos e maximos de diametro em torno de 4.29nm e 70.03nm, foram contadas 230
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particulas com desvio padrdo de 5.34nm. Nota-se com 0 histograma que a maior

guantidade das particulas possui diametro em torno de 10-15nm (Fig. 47).
Figura 47- Analise dos diametros para S2-800
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Fonte: Autor (2022)

Com os resultados por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) das
amostras calcinadas, € possivel confirmar a presenca de cobalto, manganés e
oxigénio, sendo que tais elementos se dispersam bem por toda extensédo da area dos
agregados formados conforme mostram as figuras 47 a 49.

A Figura 48, apresenta os picos caracteristicos de cada elemento quimico que
compde o catalisador S2-600, onde em sua composicao estequiométrica temos cerca
de 29,37% de oxigénio, 23,24% de manganés e 47,39% de cobalto, com

concentracdes aparente de 31.47, 11.82 e 21.41, respectivamente.
Figura 48- MEV da regido analisada por EDS da amostra S2-600
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Para a Figura 49, temos 0s picos caracteristicos dos elementos quimicos que
compde o catalisador S2-700, com composi¢ao estequiométrica cerca de 4,98% de
oxigénio, 36,33% de manganés e 58,68% de cobalto, com concentracdes aparente de
9.44, 37.79 e 54.03, respectivamente.

Figura 49- MEV da regido analisada por EDS da amostra S2-700
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Fonte: Autor (2022)

Para a Figura 50, temos 0s picos caracteristicos dos elementos quimicos que
compde o catalisador S2-800, com composicao estequiométrica cerca de 24,63% de
oxigénio, 25,8% de manganés e 49,57% de cobalto, com concentracdes aparente de
34.4, 17.59 e 30.01, respectivamente.

Figura 50- MEV da regido analisada por EDS da amostra S2-800
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4.4.3 Teste de gota (Drop Test) apés calcinacéo

Apés calcinacdo das amostras repetiu-se o teste de gota a fim de verificar a
influéncia da temperatura nas propriedades de decomposicao catalitica do H202. Para
a amostra calcinada a temperatura de 600°C (S2-600), é possivel verificar uma
reducédo consideravel na geragcdo de gases em comparacao ao mesmo teste realizado

anteriormente pela sequéncia de frames, ainda se tem a formacao de bolhas (Fig. 51).

Figura 51- Frame Drop Test para o catalisador S2-600

Fonte: Autor (2022)

Para a amostra calcinada a temperatura de 700°C (S2-700), a atividade
catalitica ocorre semelhante a S2-600, com menor quantidade de gas e menor

formacéao de bolhas (Fig. 52).
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Figura 52- Frame Drop Test para o catalisador S2-700

Fonte: Autor (2022)

J& para a amostra S2-800, a atividade catalitica reduz consideravelmente, ndo

havendo formacao de bolhas e quase nenhuma quantidade de gas gerada (Fig. 53).
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Figura 53- Frame Drop Test para o catalisador S2-800

Fonte: Autor (2022)

E notavel a reducéo da atividade catalitica das amostras calcinadas, onde essa
mudanca pode estar relacionada a suas propriedades, principalmente de fase

cristalina e sinterizacdo, que leva a perda de eficiéncia catalitica.

Aos catalisadores que obtiveram melhores resultados, sem imposi¢cdo do
processo de calcinacédo, indicaram boa aplicacdo em sistemas propulsivos de satélites
de pequeno porte, sendo viavel sua utilizacdo em CubeSats, que requerem menores

guantidades de carga util devido ao seu reduzido tamanho e quantidade de massa.
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5 CONCLUSOES

Catalisadores a base de Oxidos mistos de cobalto e manganés foram
sintetizados a fim de promover a decomposicdo do peroxido de hidrogénio,

monopropelente verde utilizado como combustivel em satélites de pequeno porte.

Dessa forma, todos os catalisadores foram submetidos a analises por DRX,
MEV/ EDS, TG/ DTA e FTIR. Um maior teor de cobalto (Co2MnQOa4) promoveu simetria
cubica em espinélio e maior aglomeracdo em termos morfologicos, entretanto, para
0s materiais com menor teor de cobalto (CoMn204) evidenciou-se a oxidacdo do

manganés e por consequéncia pequeno ganho de massa.

Ja quanto performance catalitica, foi avaliada de maneira qualitativa pelo teste
de gota (Drop test), revelando maior atividade para as propor¢cdes Co:Mn 1:1 e 2:1, ja
guantitativamente, foi realizado o teste de producao de oxigénio o qual evidenciou que
a maior quantidade de cobalto presente na amostra leva a uma maior atividade

catalitica bem como maior geragéo de gases.

Em relacéo a calcinacdo da amostra que obteve melhores resultados, sendo o
catalisador 2Co:1Mn (Co02MnQa4), sua submisséo a elevadas temperaturas levou ao
processo de sinterizagdo bem como aumento do tamanho médio de didmetro das

particulas priméarias e consideravel reducéo de eficiéncia de atividade catalitica.

Sendo assim, pode-se concluir gue o uso de catalisadores a base de éxidos de
cobalto e manganés com presenca de estruturas do tipo espinélio tem se mostrado
promissores quanto a atividade de decomposicdo do monopropelente verde H202,
sendo que um maior teor de cobalto tende a levar a uma maior eficiéncia de atividade
catalitica, tornando-se mais ativo, e que 0 processo de calcinacdo a elevadas
temperaturas promove sinterizacdo das amostras, reduzindo sua eficiéncia de

decomposicéo.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Os catalisadores desenvolvidos durante este trabalho sdo alternativas para

utilizacdo em sistemas propulsivos aplicados a hanossatélites. Todavia, o peroxido de

hidrogénio utilizado para aferir a eficiéncia de decomposicdo do monopropelente

possui grau de pureza de 35%, sendo necessario entdo a utilizagdo do mesmo com

um grau de pureza maior, em torno de 90%.

Além disso, ha possibilidade da utilizacdo dos catalisadores sintetizados em

outros ensaios e caracterizacdes, sendo necessérias avaliagbes a fim de

complementar sua aplicagéo, como:

>

Andlise por Adsorcédo de Nitrogénio para aferir a quantidade de area superficial
especifica dos catalisadores;

Realizagdo de ensaios de resisténcia mecénica em micro reator,
micropropulsor (teste de bancada), de modo repetitivo, observando a
desativacdo ou fragmentacdo dos catalisadores apds testes (teste de
estabilidade);

Realizacdo de calculos de velocidade caracteristica média (c*) e velocidade
caracteristica experimental;

Estudo de otimizag&o da quantidade minima de catalisador capaz de promover
a decomposicdo completa do H202 a partir de um Planejamento de
Experimentos;

Realizar analises morfolégicas e estruturais para acréscimo e deficiéncia da
quantidade de ureia;

Qualificacdo do catalisador segundo protocolo padrao adotado no Banco de
Testes com Simulacdo de Altitude (BTSA) do INPE, a partir de um propulsor
em camara de vacuo.

Determinagdo do teor de carbono presente em cada uma das amostras

(catalisadores)
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