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RESUMO

Este trabalho investigou a obtenc&o de fibras submicrométricas de 6xido de
cério, para emprego como catalisadores na combustdao do metano, pela técnica de
electrospinning de uma solugao polimérica. A obtencao do sistema sol-gel, precursor
de Oxidos e aditivos, foi baseada na hidrélise e condensacdo de sais, como
acetilacetonato de cério, nitrato de cério e acetato de cobre. Duas formulagbes de
catalisadores foram investigadas, i) acetilacetonato de cério, em solug¢do de PVP
(10%), e ii) nitrato de cério, em solugéo de PVB (15%), ambas em meio alcodlico.
Além disso, essas formulagbes foram dopadas com cobre 0,5, 1 e 2,5%, a fim de
estudar a influéncia dos metais de transicdo na combustdo do metano. Essas
solugdes poliméricas, contendo os ions de interesse, foram submetidas ao processo
de electrospinning, com uma tenséao elétrica entre 10 a 15 kV, capilar 12 Gauge e
distancia de 12 cm entre o capilar e o coletor. Apés 30 minutos, as fibras foram
coletadas em um cilindro rotativo, formando um nao-tecido. As fibras assim obtidas
foram submetidas a aquecimento até 650°C, com uma taxa de 0,5°C/min. Apds o
tratamento térmico, as fibras foram caracterizadas quanto a sua morfologia, area
superficial, cristalinidade e atividade catalitica. As fibras obtidas a partir de nitrato de
cério mostraram-se mais reativas que a de acetilacetonato de cério para a
combustdo do metano, pois apresentaram maiores conversdes e atingiram maiores
temperaturas durante o processo, o que € de extrema importadncia uma vez que a
combustéo catalitica do metano é utilizada para a geragéo de energia térmica. Apos
o tratamento térmico, as fibras obtidas a partir de nitrato sofreram significativa
alteragcdo na area superficial, provavelmente devido a intensidade de reagbes de
combust&do dos nitratos presentes e da geragédo de calor envolvido nessa reagéo, o
que deu origem a grumos grosseiros. Durante o processo de combustdo, as fibras
obtidas a partir de acetilacetonato de cério liberaram pequenas quantidades de
compostos nitrogenados (2 ppm) em relagéo as fibras obtidas a partir de nitrato de
cério, que quando dopadas com 1% Cu liberaram cerca de 40ppm de NO,. A
dopagem com cobre se mostrou eficiente para as fibras, embora, as fibras obtidas a
partir de acetilacetonato de cério apresentaram uma certa tolerancia, mostrando

serem mais eficientes com uma dopagem de 1% Cu do que dopadas com 2,5% Cu.
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ABSTRACT

This work had as main theme to obtain cerium oxide catalysts, for combustion of
methane, of the technique of electrospinning of a polymer solution. The development
of a sol-gel system, containing oxide precursor and additives, was based on the
hydrolysis and condensation of salts such as cerium acetylacetonate, cerium nitrate
and copper acetate. Two formulations of catalysts were investigated i) cerium
acetylacetonate in PVP (10%) solution and, ii) cerium nitrate combined with PVB
(15%), both polymer solutions in alcoholic medium. Moreover, these formulations
were doped with copper 0,5, 1 and 2,5% in order to study the influence of transitions
metals in the combustion of methane. These polymer solutions containing the ions of
interest were submitted to the electrospinning process, with an electric tension
between 10 and 15 kV, 12 Gauge capillary and 12 cm of distance between the
collector and capillary. After 30 minutes, the fibers were collected in a rotating
cylinder, as a non-tissue. Fibers obtained were subjected to heat treatment until the
temperature of 650°C, with heating rate of 0,5°C/min. After heat treatment, the fibers
were characterized by their morphology, surface area, crystallinity and catalytic
activity. The fibers obtained from cerium nitrate solution were more reactive than that
of cerium acetylacetonate for combustion of methane, because they showed higher
conversion and higher temperatures reached during the process, it is extremely
important since the catalytic combustion of methane is used to the generation of
thermal energy. After heat treatment, the fibers of nitrate underwent significant
change in surface area, probably caused due to the intensity of combustion reactions
of nitrate and the generation of heat involved in this reaction, which gave rise to
gross lumps. During the combustion process, the fibers of cerium acetylacetonate
released small amounts of nitrogen (2ppm) over the fibers of cerium nitrate, which
when doped with 1% Cu released about 40 ppm of NOx. Doping with copper was
efficient to the fibers, although fibers obtained from cerium acetylacetonate showed a
certain tolerance, showing more efficiency when doped with 1% Cu than with 2,5%
Cu.
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1 INTRODUCAO

Electrospinning € uma tecnologia que utiliza campos elétricos de alta tensao
(5-50kV) e baixa corrente (0,5 - 1yA) para a fabricagdo de fibras de nao-tecido.
Neste processo um jato de material fluido é acelerado e estirado através de um

campo elétrico produzindo fibras de diametros reduzidos.

De uma maneira geral, a partir de um capilar carregado eletricamente forma-
se um cone de Taylor de cuja ponta, um jato unico de fluido é ejetado. Desta forma,
um filamento de material viaja através do campo elétrico ganhando velocidade e
reduzindo a sua espessura. Durante a trajetéria, o jato de fluido € submetido a
cargas de repulsao radiais que ocasionam sua divisao em pequenos filamentos,
processo chamado de espalhamento (splaying). Estes multiplos e minusculos
filamentos dado origem, ao atingirem a polo elétrico oposto, a fibras de didmetros

reduzidos.

O diametro das fibras produzidas por electrospinning sofre influéncia tanto
pelas condi¢gdes de processo quanto aos paréametros ligados as propriedades dos
materiais. O fluxo e a voltagem aplicada alteram de forma significativa o didmetro
das fibras, pois modificam o formato inicial do jato. Além disso, essas condigbes tém
forte ligacdo com a viscosidade e a concentragao da solugdo polimérica uma vez
que quanto maior a viscosidade, maior a voltagem a ser aplicada para vencer a
tensao superficial do fluido. As condicbes ambiente também afetam o processo, pois
0 mesmo necessita que o solvente evapore antes de atingir o coletor metalico, a fim

de evitar formacéao de contas e depdsitos de solugao polimérica.

Aplicagbes de fibras ceramicas estendem-se desde reforco em materiais
compositos passando por mantas refratarias, fibras e cabos supercondutores a alta
temperatura, sensores e aplicacdes oticas. Geralmente, estas fibras sao produzidas
a partir de um material fundido forcado a passar por um pequeno orificio. Este
método apresenta desvantagens, sendo as principais o0 gasto energético elevado

para fusao dos materiais ceramicos e a falta de controle do didmetro das fibras.

Nanofibras ou fibras submicrométricas ceramicas tém grande potencial

tecnologico e industrial. Materiais nanoestruturados apresentam caracteristicas



diversas das de um material tradicional. Entretanto, as propriedades desta classe de

materiais dificilmente podem ser preditas através de simples adequacao de escalas.

Os Oxidos de terras-raras podem ser empregados como auxiliares de
catalisadores, pois melhoram a atividade, seletividade e estabilidade térmica dos
mesmos. Dentre os 6xidos de elementos de terras-raras, o 6xido de cério (CeOy)
certamente é o mais importante e o mais empregado na industria de catalisadores. A
utilizacdo do CeO, pode ser destacada também em aplicagcbes como: remocao de
fuligem da exaustdo dos motores a diesel, remogéo de organicos de aguas residuais
(oxidagao catalitica umida) e em reagdes redox. A sua agao como promotor dessas
reacbes esta normalmente relacionado com a sua capacidade de armazenar
oxigénio e a aspectos estruturais, como a propriedade de aumentar a dispersé&o dos

metais e retardar mudanca de fase do suporte estabilizando-o.

A aplicagdo do cério esta sendo alvo de estudos para a combustdo do
metano, pelas vantagens na questdao ambiental. A combustédo catalitica do CH4 é
importante para a geragdo de energia em caldeiras em plantas industriais, por
exemplo. Sabe-se que o metano é o hidrocarboneto mais dificil de ser oxidado e a
reacao em fase homogénea ocorre normalmente a temperaturas superiores a 900°C,
e que os catalisadores utilizados nesse processo contém limitagdes tais como:
emprego de metais nobres, Pd e Pt, o que encarecem o processo e, desativagao do

mesmo devido a deposi¢cao de sub-produtos da reagao (CO).

O cobre ¢é investigado como substituto para Pd e Pt na redugcdo de NO pelo
CO. Apesar da oxidacado de Cu pelo CO, a reacao € complexa pelas mudancas no

estado de oxidagado quando as condi¢gdes de reagao sao alteradas.

A obtencdo de fibras de dimensbes submicrométricas de Oxido de cério
dopadas com cobre, a partir da técnica de electrospinning, requer a definicdo de
precursores para o oxido de cério e do cobre, bem como especial atengdo deve ser
dada as solugdes poliméricas e os parametros processuais empregados. O controle
da relacdo desses parametros com as caracteristicas finais das fibras obtidas é
fundamental para o sucesso da obtencéo de fibras de CeO, com atividade catalitica
para emprego em processos de combustdo. E nesse contexto que se insere este

trabalho.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral estudar a obtengao de fibras de 6xido
de cério, obtidas a partir de acetilacetonato de cério e nitrato de cério, dopadas com
cobre pelo processamento via electrospinning e sua posterior caracterizagédo

microestrutural e da atividade catalitica em reagdes de combustdo de metano.

2.2 Objetivos Especificos

Para o éxito desta investigacdo, devem ser atingidos os seguintes objetivos

especificos:

o Avaliar os parametros relevantes referentes a producao das fibras via

electrospinning e a sua influéncia nas caracteristicas das fibras formadas;

o Caracterizar as fibras obtidas com respeito a morfologia quanto a

caracteristicas funcionais;

o Avaliar a atividade catalitica dos dois tipos de fibras produzidas quando

aplicadas para a combustdo do metano em meio controlado.



3 LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

Para a correta avaliacdo dos resultados obtidos neste trabalho de pesquisa,

devem ser consideradas as seguintes limitagées experimentais:

o Durante a sintese do sistema polimérico precursor nao foi levado em
consideragao o tempo de envelhecimento da solugdo nem, portanto, sua influéncia

no processamento nao foi considerada;

o Quanto ao processamento por electrospinning, somente foram levadas em
consideragao variaveis de processo como: tensdo aplicada, distancia entre o
sistema coletor e a agulha, vazdo do material. Variagbes como temperatura e

umidade ambiente foram desconsideradas;

o Tendo em vista que os ensaios realizados para a caracterizagdo possuem
erros inerentes as proéprias técnicas utilizadas, deve-se considerar os valores obtidos

preferencialmente de forma comparativa, e ndo em termos absolutos.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Electrospinning

Os processos iniciais de producdo de filamentos poliméricos a partir da
aplicagao forcas eletrostaticas foram relatados e patenteados por Formhals no inicio
dos anos 1930 1",

O processo basico de electrospinning consiste em um tubo capilar, para
segurar a solugao polimérica, dois eletrodos e uma fonte de alta voltagem na escala

de kV, conforme Figura 4.1

Solucao

Cone de Taylor

1 Fonte
alta tensdo

Figura 4.1.Montagem esquematica de um sistema de electrospinning.

Um eletrodo é conectado a um tubo capilar e outro a um coletor, geralmente o
terra do sistema, e um campo elétrico € aplicado a fim de criar uma diferenca de
potencial entre a ponta do capilar e o coletor. O fluido polimérico &€ segurando
apenas pela sua tensao superficial, formando uma gota na ponta do tubo capilar. O
campo elétrico aplicado induz a uma carga na superficie do fluido e, a0 mesmo
tempo, uma forca age em direcdo oposta a tensdo superficial . A medida que a
intensidade do campo elétrico é aumentada a gota sofre elongagéo, adquirindo
formato cénico conhecido como cone de Taylor 1 Quando o potencial aplicado

atinge um valor critico necessario para superar a tensao superficial do liquido, um



jato carregado de fluido é ejetado da ponta do cone de Taylor. A solugao de
polimero ejetada ricocheteia [l evaporando o solvente, deixando apenas a fibra

polimérica carregada, a qual se fixa aleatoriamente num coletor metalico.

A produgao de fibras pelo processo de electrospinning € influenciada por
forgas eletrostaticas e pelo comportamento viscoelastico do polimero . Parametros
de processamento, como a taxa de alimentagdo da solugdo, voltagem aplicada,
distancia entre o bico e o coletor, condicbes ambiente, além das propriedades dos
materiais, como concentragdo da solugdo, viscosidade, tensdo superficial,
condutividade, e vapor de pressao do solvente influenciam na estrutura e

propriedades das fibras.

Outra caracteristica importante é o tipo de jatos que o processo apresenta
durante a produgdo das fibras. Cloupeau e Prunet-Foch ['®'? bem como Grace e
Marijnissem ['* observaram diferentes formas de gotas produzidas com o aumento
da voltagem liquida: o modo microgotejamento (goticulas milimétricas produzidas
pelo capilar), o modo cone e o0 modo multijato (micro goticulas produzidas pelo jato)
e 0 modo jato ramificado (onde ambos os modos aparecem alternados). De acordo
com a Figura 4.2, nota-se que as variagdes na forma de gotejamento ocorrem por
dois fatores principais: a atragdo do liquido ao coletor aterrado como resposta a
acao do campo elétrico externo e a redugdo da tensdo superficial devido a

acumulacdo de cargas na superficie da gota pendente '%'4,

Potencial elétrico

Figura 4.2. Alteragdes na forma dos jatos emitidos na ponta de uma agulha contendo um

liquido frente a um potencial elétrico crescente 1.



Quando a forga elétrica € nula ou fraca, forma-se uma gota pendente da
solucao polimérica na ponta do tubo capilar que é deformada adquirindo o formato
conico (cone de Taylor), onde a tensdo superficial € dominante ["°l. A estabilidade do
cone depende do potencial aplicado, ou seja, se o potencial aplicado for menor que
o potencial necessario, o formato de cone € observado, caso contrario o cone torna-
se instavel e mais jatos emergem da superficie do liquido "%'. O modo jato
ramificado ocorre em potenciais ainda maiores deixando-o sem espessura uniforme

de modo que os demais jatos sejam emitidos em varias direcoes .

O processo de electrospinning € formado por 2 regides: estavel e instavel. A

Figura 4.3 exemplifica ambas as regides.

Bomba Injetora

Cone de Taylor

Regido Estavel

Regiao
Instavel

Figura 4.3. Regides do processo de electrospinning !"°l.

Na regido estavel, o fluxo é laminar e estavel. Nesta etapa ha uma interagao
entre a superficie livre do liquido e o campo elétrico externo, onde se desenvolve
uma carga elétrica que induz a emiss&o de um jato uniforme do fluido. A medida que
o jato segue em dire¢do ao polo oposto, o coletor, esse € acelerado e torna-se cada

vez mais fino.



Na regido instavel, o jato apresenta instabilidade durante seu percurso,
formando espirais que aumentam de diametro a medida que se aproximam do
coletor ", Esta instabilidade ocasiona reducdo acentuada no jato, podendo chegar
a 3 ordens de magnitude enquanto viaja a pequena distancia que separa os

eletrodos, geralmente a 200 mm.

Além da formagao da instabilidade, durante o seu trajeto o fluido é submetido
a cargas de repulsdo radiais que ocasionam sua divisdo em pequenos filamentos,

processo chamado de espalhamento (splaying) "1,

4.1.1 Parametros de processo
A producédo de fibras pela técnica de electrospinning tem influéncia de
diversos parametros, tanto os ligados ao processo quanto aos ligados as

propriedades do material.

Megelski e colaboradores observaram que o didmetro e o poro das fibras
sofriam um incremento de acordo com o aumento da taxa do fluxo da solugao
polimérica "8, A alteracdo na voltagem aplicada aumenta ou diminui o fluxo massico
de polimero que sai através da agulha vazada. Deitzel et al. relataram que a
alteragdo da corrente aplicada afeta o modo de instabilidade do fluxo massico 9.
Eles demonstraram experimentalmente que um aumento na voltagem da corrente
aplicada causa uma alteragcédo na forma do ponto inicial do jato, e consequentemente
na estrutura e morfologia das fibras. A estrutura e morfologia das fibras produzidas
pelo processo de electrospinning sao facilmente afetadas pela distancia entre o
coletor e o bocal da agulha devido as suas dependéncias com o tempo de
deposicdo, taxa de evaporacao, e os intervalos de instabilidades. Além da influéncia

da distancia, Buchko et al. %

mostraram que solugbes aquosas de polimero
necessitam uma maior distdncia para secar a fibra do que os sistemas que utilizam

solventes organicos altamente volateis.

As condicbes ambiente para a producgao das fibras, como o ar, sua umidade
relativa, condigdes de vacuo, gas circundante, etc., influenciam a morfologia e a

estrutura das fibras. Baumgarden " observou que fibras produzidas num ambiente



com umidade relativa do ar maior que 60% ndo secam devidamente e ficam

emaranhadas na superficie do coletor.

41.1.1 Concentracao da solucao

A concentragao da solugao define as condi¢gdes de contorno para a formacgao
de fibras pelo electrospinning devido as variagbes da viscosidade e tensao
superficial. Solugdes com baixa concentragdo formam goticulas devido a influéncia
da tensao superficial, enquanto que em altas concentracdes a fibra é impedida de
ser formada devido & alta viscosidade ®. Trabalhos recentes publicaram as
dificuldades o electrospinning de polimeros tais como PEO #? PAN [?° e PDLA 24
em certos niveis de concentracdo. Aumentando a concentracdo da solugdo de
poliestireno, o didmetro da fibra aumentou e o tamanho do poro reduziu numa
distribuicdo muito estreita. Morfologia ondulante nas fibras foi atribuida ao atraso da
secagem e ao comportamento de relaxamento de tensdes das fibras em baixas

concentragoes.

4.1.1.2 Condutividade da solugéao

Polimeros sdo na sua maioria condutivos, com poucas excecdes de materiais
dielétricos, e os ions carregados na solugdo polimérica tém alta influéncia na
formagao do jato. Os ions aumentam a capacidade de transporte das cargas do jato,
sujeitando-o deste modo a altas tensées com a aplicagdo do campo elétrico. Zong et
al. » demonstrou o efeito dos ions na morfologia e no diametro das fibras pela
adicao de sais ibnicos. Eles relataram que as fibras de PDLA juntamente com a
adicao de sais idnicos do tipo KH,PO,4, NaH,PO4 e NaCl resultava em fibras sem

contas e com um didmetro relativamente menor numa escala entre 200 a 1000 nm.

4.1.1.3 Volatilidade do solvente

Como o electrospinning envolve rapida evaporagao do solvente e separagao
de fases devido ao jateamento da solugdo, a pressdo de vapor do solvente
determina criticamente a taxa de evaporagéo e tempo de secagem. A volatilidade do
solvente desempenha o papel principal na formacdo das nanoestruturas por

influenciar o processo de separacdo de fases. Bognitzki et al. *® descobriram que



usando solventes altamente volateis, como diclorometano, produz-se fibras de poli-
acido latico linear (PLLA) com tamanho de poros de 100 nm de largura e 250 nm de

comprimento ao longo do eixo da fibra.

4.1.2 Electrospinning de materiais ceramicos

Os primeiros experimentos realizados combinando a técnica de
electrospinning com o método sol-gel para a obtencéo de fibras foram Larsen et al.
28] onde produziram fibras a partir de oxidos inorganicos e materiais hibridos
(organicos e inorganicos).

Recentemente, este campo testemunhou um grande interesse envolvendo

2744 Uma vasta variedade de nanofibras de

nanofibras de o6xidos metélicos

" . . . [29] [34] [36] [37]
ceramicos tem sido produzida, tais como In3O, 7, WO3; ', CuO "™, NaCo,04 ",
BaTiO; ¥ e SiO, ™" para citar algumas. Esses materiais apresentam grande
potencial de aplicagdo em areas como catalisadores, células fotoelétricas, sensores

e fotoquimica.

A producédo de fibras de Oxidos de ceramicos envolve em seu processo de
fabricacdo uma etapa de calcinagcado, para a eliminagcdo do polimero. Ramsier e
colaboradores ! observaram a diferenca entre as nanofibras produzidas por uma
solucdo de PVP agual/etanol e acetato de aluminio, assim que formadas (Figura 4.4
A) e depois de calcinadas a 1200°C (Figura 4.4 B). Os didmetros das fibras depois
de calcinadas aparentam em média, menores que os das fibras recém produzidas.
Entretanto, as proporgdes sédo reduzidas significativamente, e o material da fibra é
consideravelmente mais brilhante e delicado que o material assim que produzido. A
reducdo da flexibilidade das fibras pode ser resultado da alta fragao cristalina e/ou

pela sinterizacao/ reticulacado entre as fibras durante o processo de calcificagcao.

Xia et al. ¥ obtiveram em pesquisas recentes, nanofibras ocas, nanotubos
ceramicos com a parede composta por um compdsito polimero/inorganico ou
puramente ceramica “”!. A producdo dos nanotubos pode ser feita a partir da técnica
de electrospinning com o uso de dois liquidos imisciveis em um sistema de dois
capilares coaxiais, e posterior remogao seletiva do composto do nucleo. Os

nanotubos de carbono sdo condutores ou semicondutores, dependendo de sua
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orientagao cristalina e tamanho uniforme, sendo atrativo para o campo de micro e

nano-eletronicos.

Figura 4.4. Imagens por MEV: (A) fibras recém produzidas de acetato de aluminio/PVP, e

(B) fibras apds calcinagdo 1200°C ¥°!.

4.2 Combustao

A combustdo de hidrocarbonetos € amplamente usada como forma de
producdo de energia tanto em plantes de geragdo térmica quanto elétrica. Essa

combustdo ocorre, convencionalmente, em queimadores produzindo chamas as
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quais sao dificeis de controlar e podem chegar a 1800°C dependendo do tipo de

combustivel utilizado “81.

4.2.1 Combustdo Homogénea (Convencional) versus Combustédo Catalitica
As principais diferengas entre combustdo homogénea (convencional) e a

combustao catalitica podem ser resumidas em:

a) Combustdo convencional ocorre na presenca de uma chama, enquanto a

combustao catalitica ndo apresenta chama.

b) Combustao catalitica geralmente procede a temperaturas mais baixas que a

combust&do convencional.
C) Combustéo catalitica apresenta baixa emissao de 6xidos de nitrogénio.

d) Combustdo convencional pode existir somente dentro de uma taxa
combustivel/ar bem definida, sabendo os limites de inflamabilidade. Combustio

catalitica nao é tao restritiva.

Partindo dos pontos citados acima, quando um combustivel queima usando a
combustdo convencional a chama é geralmente visivel. O que ocorre nessa chama
em altas temperaturas é a propagacgao dos radicais que s&o limitados somente pela
transferéncia de massa. Sobre o catalisador acontece o0 mesmo, porém o radical fica
preso na superficie do catalisador: isso foi verificado experimentalmente utilizando
platina . Assim a combustao catalitica pode ser estritamente limitada na superficie
do solido, e a reagcdo pode ocorrer em temperaturas muito menores devido a
facilidade de formagdo de tais radicais: reagao é limitada pela cinética guiada
somente pelo comportamento de Arrhenius do processo. Nesse sentido, podem
ocorrer em temperaturas muito baixas desde que o catalisador seja suficientemente
ativo em contraste com o processo homogéneo que depende da chama e altas
temperaturas. Com o catalisador somente um dos reagentes deve ser ativado e isso
ocorre preferencialmente com o oxigénio. Assim, na combust&o catalitica o oxigénio
molecular é dissociado, geralmente, em atomos que sao tanto forte oxidantes como
forte eletrofilos %, Sélidos capazes de fazerem isso pertencem a duas classes: i)

g [61-54]

metais nobre que possuem a habilidade unica de dissociar O, e ligagées C-H

em atomos mesmo em temperaturas ambiente ii) 6xidos de metais de transi¢céo
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[56-%8] 550 capazes de desprender atomos de oxigénio em algumas temperaturas
altas deixando sub-6xidos e/ou vacéncias de oxigénio. Quanto mais covalente o
oxido, mais forte é a ligagdo e menor a probabilidade de ocorrer o processo devido a

caracteristica do isolamento do 6xido ®°.

Com o objetivo de se obter um bom catalisador feito de 6xido, dois estados de
valéncia i6nica devem ocorrer com suficiente potencial eletroquimico (aspecto
termodinamico) e, a troca entre esses estados de valéncia deve ocorrer de maneira
rapida (aspecto cinético). Muitos tipos de 6xidos mistos ou simples possuem essas
propriedades: CuO, MnO,, Fe,0s, AB,O4 tipo espinélio como Co304, CuCr,04 ¥
ABOj; tipo perovskita como LaMnOs; 2 Todos esses 6xidos sdo semicondutores
de ambos os tipos (n e p) °®. Dentre todos os 6xidos ativos cataliticamente, o CeO;

aparece separadamente devido as suas propriedades excepcionais.

4.2.2 Combustdo catalitica

A energia gerada durante a combustdo do gas natural, bem como de outros
hidrocarbonetos gasosos, € e continuara sendo por um bom tempo uma fonte
econdmica de produgao de energia térmica e/ou elétrica para plantas industriais.
Entretanto, a combustdo convencional ocorre em temperaturas elevadas com alta
geragdo de NOx. Assim, mais e mais esfor¢cos tém sido feitos para desenvolver

métodos que permitem baixar as condigdes de temperatura.

Uma maneira eficiente € o emprego de materiais cataliticos em misturas com
baixo teor de combustivel. De fato, com a adicdo de catalisadores, por exemplo,
durante a combustao catalitica, uma ampla faixa de temperaturas operacionais pode
ser atingida. Estas temperaturas podem ser manipuladas pela poténcia do reator,
mas dependem principalmente da taxa combustivel/ar e do modo operacional.
Caracteristicas fisicas e a atividade do catalisador utilizado pelo sistema também

podem influenciar a temperatura de operagéo.

O efeito benéfico da taxa de combustdo de alguns materiais tem sido
conhecido pelos ultimos dois séculos, e a combustao catalitica tem sido explorada
em inumeros processos incluindo geragéo de energia, por décadas. Desde os anos

60, o aumento da sensibilizagdo sobre os problemas de poluicdo tem se
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intensificado, e o interesse em outras formas de aplicagcdo da combustao catalitica
tem crescido firmemente ®“. Nos ultimos 20 anos muitos esforgos foram feitos para
desenvolver adequadas tecnologias para combustao catalitica mesmo para sistemas

de geracéo de alta poténcia os quais requerem operar em altas temperaturas °°..

Recentemente tem crescido o interesse na tecnologia de combustdo a baixa
temperatura do metano (CH4), a qual tem sido largamente utilizada para a geragéo
de energia e tratamentos de gas de exaustdo *°’. O metano ¢ o hidrocarboneto
mais dificil de ser oxidado e a reacdo em fase homogénea ocorre a temperaturas
superiores a 900°C. Para a industria, o CH,4 € uma fonte de hidrogénio (tecnologia de
células combustiveis) e um importante precursor do gas de sintese o qual pode ser
usado para a producéo de hidrocarbonetos (via sintese de Fischer-Tropsch). Para o
ambiente, o CH4 € um poluente.

Os catalisadores de metal nobre suportados sdo muito ativos para a reagao

(73] Entretanto, além do alto

de oxidacao total do metano, em especial o Pt e Pd
custo desses metais nobres, eles ndo sdo adequados para combustdo do metano a
baixas-temperaturas, por que requerem temperaturas razoaveis para atingir 100%
da conversdo do metano . Outra desvantagem é que catalisadores Pd-suportados
sao fortemente inibidos pela presencga de produtos de reagao (CO, e H,0O) segundo
Ribeiro e co-autores ["°!. Além disso, eles geram produtos de oxidacdo parcial (CO e

H2) em condigdes de redugdo.

No empenho de buscar alternativas economicamente viaveis para os metais
nobres, estudos sobre a atividade catalitica de metais de transicéao e seus 6xidos
tém sido relatados extensivamente. O interesse ndo sO pelo catalisador, mas
também pela técnica de preparo do mesmo esta visando novos materiais com
nanoparticulas, os quais tém propriedades tipicas da alta area superficial e alta

energia de ativagao, para utiliza-los como catalisadores ou suporte de catalisadores.

4.3 Oxido de Cério

Oxidos de terras-raras tém sido amplamente estudados como promotores
estruturais e eletrbnicos para melhorar a atividade, seletividade e estabilidade

térmica dos catalisadores. Dentre os 6xidos de elementos de terras-raras mais
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empregados na industria de catalisadores o CeO, certamente € o mais importante
[l Seu uso em catalise tem atraido consideravel atencdo nos ultimos anos,
especialmente por vasta gama de aplicagdes, tais como tratamento de emissdes,

onde cério tem apresentando grande potencial ",

Existem também varias aplicagbes emergentes ou processos para 0s quais o
oxido de cério esta sendo ativamente investigado. Especificamente, CeO, tem
grande potencial para a remogéao de fuligem da exaustdo dos motores a diesel, para
a remogao de orgéanicos de aguas residuais (oxidagao catalitica umida), como um

aditivo para catalisadores de combustdo e processos, e em reagdes redox 7%

As propriedades estruturais do CeO, tém sido estudadas por varios autores
fornecendo valiosas informagdes sobre as propriedades redox e mobilidade do

oxigénio na rede cristalina do cério [87,

O dioxido CeO cristaliza na estrutura fluorita (CaF,) com um grupo de espacgo
Fm3m. A célula unitaria do cério é mostrada na Figura 4.5. Na estrutura cubica de
face centrada (CFC) do cério, os ions Ce** formam um empacotamento clbico
fechado e todos os sitios tetraédricos sao ocupados pelos ions 6xido enquanto os
sitios octaédricos permanecem vazios ®Y. A célula unitaria do cério pode ser
considerada como cubica simples, em que nas posicdes de face central e cantos
sdo ocupadas por fons Ce**. Os sitios tetraédricos podem ser visualizados dividindo-
se 0 cubo em cubos menores. As posicdes centrais do corpo sdo ocupadas por ions

oxido e os cantos alternados sdo ocupados por jons Ce** 8",

Uma propriedade interessante do CeO, é a sua habilidade de liberacéo e
absorgcao de oxigénio durante as condigdes alternadas do processo redox. Durante o
periodo de baixa concentragdo de combustivel, o cério estoca o0 excesso de oxigénio
e, o libera em condigdes de altas concentragdes para a oxidacdo de CO e
hidrocarbonetos. Isso acontece devido a sua capacidade de troca entre os estados
de oxidagao Ce** e Ce** dependendo da pressao parcial de oxigénio na exaustao da
composi¢cado do gas. Abaixo seguem as reagdes que ocorrem durante o processo de

absorcgao/liberagao de oxigénio:

15



@ cerio

() oxigénio

Figura 4.5. Estrutura fluorita do CeO..

Em condigbes de baixa concentragédo de oxigénio

Ce,0,+0,5 0, ==2CeO, Equacao 4.1
Ce,0, + NO—=2Ce0, +0,5N, Equagéo 4.2
Ce,0,+H,0—=—=2Ce,0, +H, Equacéo 4.3

Em condigdes de alta concentragcado de oxigénio
2Ce0, +H, &==Ce,0,+H,0 Equacéo 4.4

2Ce0, +CO—=Ce,0, +CO, Equagéo 4.5

A habilidade do cério de ser facilmente reduzido a o&xidos néo
estequiométricos esta vinculada as propriedades da sua estrutura fluorita com
éxidos de valéncia mista que desviam da estequiometria 2. A reducdo do CeO,
ocorre geralmente através de etapas, sendo a primeira a redugdo das camadas mais
externas de Ce*' (reducdo de superficie), depois a redugdo das camadas mais
internas de Ce** (reducdo massica) em altas temperaturas. Alguns mecanismos tém
sido apresentados para descrever este comportamento que compreende as
seguintes etapas: (i) dissociacdo do hidrogénio quimissorvido com formacao de

grupos OH; (ii) formagdo de vacancias anibnicas com a dessor¢cdo de agua pela
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recombinacao dos grupos —H e —OH; (iii) difusdo das vacancias anibnicas

superficiais para o interior #3841,

A propriedade redox e a mobilidade do oxigénio na rede cristalina do CeO;
podem ser profundamente aumentadas quando usado em combinacido com outros

oxidos metalicos %, tais como V, Mn, Ni, Co e Cu B!

. Varias transformacoes
cataliticas tais como reforma de vapor %% adsorcdo oxidativa do NO B" oxidagao
do CO ¥l oxidacdo total de hidrocarboneto " sdo promovidos pela presenca de
ions de metais de transicdo na rede do cério. A dopagem pode aumentar as
propriedades de sinterizagcao do cério, pela estabilizacdo da sua area superficial e do
tamanho do seu cristal. Dopando com dopantes bivalentes e trivalentes leva a
formagdo de vacancias de oxigénio, e modificam a mobilidade do oxigénio e a

condutividade iénica 4.

Solugdes sdlidas de Ce-Zn-O foram consideravelmente estudadas
recentemente por apresentarem comportamentos diferenciados de reducgao e alta
capacidade de estocagem de oxigénio 8. CeO, dopado com Zr e Hf resultou em
bons catalisadores para a combustido do metano ®° e oxidagdo do isobutano ®%. A
dopagem do Oxido de cério com Cu e Ag-modificado também mostrou bons

resultados quando utilizado como catalisador para a completa oxidacdo do metano
[91]

Nos ultimos anos, a combinag¢ao de catalisadores contendo Cu-Ce-O recebeu

o 792931 A glta atividade catalitica do catalisador CuO-CeO,,

consideravel atenca
comparavel ou até mesmo com performance superior a dos catalisadores com
metais preciosos caros, foi atribuida a forte interagdo entre as nanoparticulas de
cobre e o suporte de cério 7. A atividade do material é atribuida pela participagdo
direta da dupla Cu?*/Cu* estabilizada pela interacdo quimica com o cério ®". A
interacdo das particulas de CuO com cério vem sendo estudada por técnicas
térmica, de superficie e massica. Através destes estudos pode-se observar a
presenca de varias espécies de cobre com diferentes coordenacdes e dispersdes na

superficie do cério 187,
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4.3.1 Alguns Catalisadores de cério aplicados em combustdo

Devido a sua alta atividade em reacdes redox e da sua capacidade de
estocagem de O,, céria e materiais contendo céria tém atraido atengédo como
catalisador de oxidagdo. Min e co-autores P relataram a influéncia da utilizacdo de
um suporte composto por Ce-Mg-O, para o FeO/Ce-Mg-O, na combustdo do
metano. Neste estudo, demostraram que o uso individual de CeO ou de MgO para a
combustdo apresenta uma atividade catalitica muito baixa, enquanto que quando
utilizado em conjunto Ce-Mg-O apresenta uma atividade mais favoravel. Além disso,
compararam a atividade entre os catalisadores FeO/Ce-Mg-O e PdO/Ce-Mg-0O, e
provaram que o FeO/Ce-Mg-O apresenta uma excelente performance na combustao
do metano, indicando que a sua atividade catalitica é tdo boa quanto a de

catalisadores com metais nobres (PdO) no mesmo suporte.

Stephanopoulos e Kundakovic °" estudaram a atividade catalitica da céria
nanocristalina e da céria modificada com Cu e Ag para a completa oxidagdo do
metano. La e Zr foram usados como dopantes para modificar o tamanho cristalino e
as propriedades de sinterizacdo da céria. Dopantes como La- e Zn- sdo mais
reduziveis que a céria pura, além disso, a presenca desses dopantes diminui o
tamanho do cristal e impede o crescimento do cristal em altas temperaturas,
aumentando a atividade catalitica na oxidacdo do metano. A adicado de metais de
transicdo também auxilia na oxidagdo do metano, aumentando a reducdo do

oxigénio na superficie da céria, bem como a sua absorgéo de oxigénio.

Em outro estudo "%, verificou-se a influéncia da adicdo de oxidos de La, Ce,
Sm, Nd e Tb em catalisadores do tipo Pd/HZSM-5 para a combustido do metano.
Relatam que a adicdo de CeO, em Pd/HZSM-5 pode promover notavelmente a
combustdo em baixa temperatura apresentando atividade para total conversao,
enquanto que a presenga dos demais 0xidos diminui a sua atividade. A fraca ligagéo
entre Pd-O juntamente com a alta capacidade do CeO, de estocar e suprir oxigénio
pode explicar a melhora no catalisador Pd-Ce/ HZSM-5. Além disso, a introducéo de
CeO; suprime a desativacdo do Pd/HZSM-5 e aumenta a estabilidade térmica e

hidrotérmica em comparacéo ao Pd/HZSM-5 sozinho.

A oxidagao parcial do metano sobre catalisadores Oxidos bimetalicos foi

estudada por Branco e co-autores °”). Como resultados tiveram que o catalisador de
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cobre-cério (2Cu0O-CeO0,) obtido pela rota intermetalica foi muito ativo e seletivo para
a oxidagao parcial do metano e para a produgao de gas de sintese adequado para a

sintese de metanol e Fischer-Tropsh a 750°C.

Wang e Li "' estudaram o desempenho de catalisadores Ba-Hexaaluninatos
dopado com nanoparticulas de CeO, para combustdo do metano. Elas mostraram
que com a adigdo das nanoparticulas de CeO, houve um aumento na atividade
catalitica devido ao aumento na area superficial do catalisador. A introdugdo de
nanoparticulas de CeO; deixa mais ativo os sitios de oxigénio aumentando sua rede,

consequentemente, aumentando a sua atividade catalitica.

Além da combinacdo de varios tipos de metais de transicdo e suportes, ha
também a influéncia do método de preparacao dos catalisadores a qual vem sendo
relatada por varios pesquisadores. Varios métodos de preparagao de catalisadores
cobre-cério sdo utilizados tais como combustdo, decomposicao térmica, co-
precipitacdo, impregnacéo e sol-gel 92991 A preparacdo de nanofibras de CeO,

| [100]

pela técnica de electrospinning foi apresentada por Shao et a , porém essa nao

apresenta a inclusdo de dopantes em sua formulagéo.
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 5.1 apresenta o fluxograma do trabalho experimental executado.

Alcool

Ce(NO;);
Cu(CH,C00).
Ce(C:H,0:);

5.1 Materiais

Polimero

Solucdo
polimérica

AGITAGAO

Solvente

AGITAGAO

Sistema
Sol-Gel

Dissolucédo sal
(15min)

SAL

[ion de interesse) [ Electrospinning ]

Fibras

Tratamento
térmico

Fibras

k'

PVP (10%) / Alcool
PVB (15 %)/ Alcool

J

Caracterizacdo
MEV
ATG

Caracterizacdo
MEV
BET
FTIR
DRX

Andlise da atividade
catalitica (combustédo)

Caracterizacdo
MEV
BET

Figura 5.1. Fluxograma do trabalho experimental.

As substancias utilizadas neste trabalho estao listadas na Tabela 5.1.



Tabela 5.1. Substancias empregadas e suas fungoes.

Substancias (pureza) Funcéo
Fornecedor

Nitrato de cério (lll) hexahidratado Sigma-Aldrich Precursor

Acetato de cobre (II) monohidratado Sigma-Aldrich Precursor
Acetilacetonato de cério (lll) Sigma-Aldrich Precursor

Polivinil butiral (PVB) Mowital Ajuste de viscosidade e

formador da fibra

Polivinil pirrolidona (PVP) Sigma-Aldrich Ajuste de viscosidade e

formador da fibra

Alcool etilico anidro

Proton Quimica

Diluigado

O nitrado de cério (lll) hexahidratado (Ce(NO3)3;.6H,O — PM 434,23 g/mol) e o

acetilacetonato de cério (lll) hidratado (Ce(CsH;032)3.H,O — PM 437,44 g/mol)

contém o ion cério para a sintese do 6xido de cério (CeO, — céria). Da mesma
maneira, o acetato de cobre (II) monohidratado (Cu(CH3COO),.H,O — PM 199,65

g/mol) contém o ion cobre, sendo este ion o dopante do catalisador.

Os polimeros sdo os agentes formadores das fibras durante o processo de

electrospinning. Polivinilbutiral (PVB) e polivinilpirrolidona (PVP) foram utilizados em

solugcao alcoodlica. A Tabela 5.2 apresenta o tipo de polimero, suas respectivas
massas moleculares médias, os solventes e as concentracdes utilizadas. A diluicao
foi realizada em meio alcodlico com adicdo do polimero em volume adequado de

alcool etilico anidro, sem aquecimento e sob agitacdo magnética constante até

dissolugédo completa do polimero.

Tabela 5.2. Solugdes poliméricas utilizadas.

Massa molecular
Polimero o Solvente Concentracéo peso (%)
média (g/mol)
PVB 33.000 Alcool etilico anidro 15
PVP 1.300.000 Alcool etilico anidro 10
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5.2 Metodologia

5.2.1 Obtencéo das fibras
A metodologia utilizada para a obtengao das fibras envolveu as seguintes

etapas:
i) preparagao de um gel com reologia adequada ao electrospinning;
ii) electrospinning de fibras polimero/composto inorganico;

iii)) tratamento térmico das fibras (eliminagao do veiculo organico e formagao da

fase ceramica desejada).

5.2.1.1 Sol-Gel

O procedimento experimental para a obtengao do gel foi baseado na hidrélise
e condensagdo de sais organicos ou inorgénicos, em presenca de uma solugéo
polimérica. Os sais inorganicos precursores dos ions de interesse (cério e cobre)
foram pesados de modo a formar, apdés o tratamento térmico, 1 mol do

correspondente 6xido e com diferentes dopagens de Cu, conforme Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Formulagdes utilizadas no desenvolvimento dos experimentos.

Dopagem Cu (mol) Oxido Ce (mol) Total (mol)
0,005 0,995 1,00
0,010 0,990 1,00
0,025 0,975 1,00

Primeiramente, os sais foram dissolvidos com a minima quantidade de alcool,
suficiente para a sua dissolugdo completa, seguindo sob agitagdo por 15 minutos
para melhor homogeneizagao e hidrélise do sal. Apds dissolver os sais, adicionou-se
a solucao polimérica. Para a fabricacédo da fibra com o precursor de acetilacetonato
de cério (lll) monohidratado, foram utilizados 48 mL de solugdo de PVP e, para a
fibra com o precursor de nitrato de cério (lll) hexahidratado foram utilizados 42 mL

de solugao de PVB. O esquema de preparagao segue conforme Figura 5.2.
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| Alcool

Dissolucéo sal Sistema
(15 min) Sol-Gel
SAL

Ce(NO;); PRt [ Electrospinning ]
Cu(CH;COO0).
Ce(C:H,0.);

Figura 5.2. Esquema de preparacgao das formulagdes para electrospinning.

5.2.1.2 Electrospinning

Para a execucdo da etapa de electrospinning, montou-se um
equipamento, como mostra a Figura 5.3, sendo composto por:Figura 5.3.

Equipamento para electrospinning.

Figura 5.3. Equipamento para electrospinning.

O procedimento de um ensaio tipico de electrospinning consiste na carga da
seringa com a solugdo, o ajuste do fluxo na bomba de infusdo, a conexao do capilar
a fonte de potencial, a conexdo do cabo terra ao coletor, acionamento do coletor,
inicio do fluxo de material e por fim, o acionamento e o ajuste da tensdo a ser
aplicada. A aquisicdo de fibras no coletor inicia, de modo geral, apds se atingir a
tensdo de emissao do jato. As fibras foram coletadas durante 30 minutos. Apds as
fibras serem retiradas do coletor, essas permaneceram em temperatura ambiente

por 24 horas.

5.2.1.3 Pré-testes

Para a producao de catalisadores de cério pelo método de electrospinning,
tendo como veiculo solugdes poliméricas PVB e PVP, foram realizados pré-testes,
com base em trabalhos que utilizaram solugao polimérica PVA e PVB, dissolvidas

em agua e, como precursor de CeOy, o nitrato de cério (I11) 119102,
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Para os pré-testes, houve uma variacdo tanto na concentracdo da solugao
polimérica quanto no volume a ser adicionado com o sal precursor para que
houvesse formacao de fibras. Ambas as solugdes poliméricas foram preparadas em

meio alcodlico com diferentes concentracdes de polimero.

A combinagao do precursor com a solugao polimérica foi realizada de acordo
com a aceitacdo do mesmo no meio polimérico. Pode ser observado que,
independente da concentragdo polimérica, ndo houve uma boa dissolugcdo entre o
nitrato de cério (lll) e a solugcdo alcodlica de PVP. Isso pode ser resultado da
diferenca de polarizagéo entre as solugbes, uma vez que o nitrato de cério (lll) é
hexahidratado e o PVP apresenta elevado peso molecular, dificultando a

homogeneizagao da solugéo final.

Desta forma, a combinagcdo dos precursores com as solugdes poliméricas foi
definida de acordo com a compatibilidade entre os mesmos, e com a viscosidade da

solugao polimérica.

5.2.1.4 Tratamento térmico

Apos obtencdo, as fibras foram submetidas ao tratamento térmico para
remocgao de residuos do solvente e o conteudo organico. Esta etapa foi realizada em
forno elétrico tipo mufla. A taxa de incremento de temperatura foi de 0,5°C/min até

atingir a temperatura de 650°C, onde permaneceu por 3 horas.

5.2.2 Métodos de caracterizagéo
As fibras obtidas foram caracterizadas por analise térmica, e quanto a sua
morfologia, area superficial, presenca de grupos funcionais, cristalinidade e

determinagao da atividade catalitica.

5.2.2.1 Andlise térmica

Para a obtengdo de analise termogravimétrica (ATG), utilizou-se o
equipamento da Mettler Toledo TGA/SDTA 851e. As fibras foram aquecidas até

1000°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de ar sintético.
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Para controle de eventuais variagcbes devidas ao proprio funcionamento do
equipamento (fluxo de gas, vibragdes, entre outros), determinou-se uma linha de
base, utilizando um cadinho porta-amostra vazio contra o padrdo alumina, nas

mesmas condi¢cdes de trabalho dos ensaios com as amostras.

5.2.2.2 Morfologia

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi empregada para analisar a
morfologia dos produtos obtidos, antes e apds tratamento térmico. O equipamento
utilizado foi Jeol modelo JSM 5800. Uma fina camada de ouro foi depositada na
superficie da amostra para torna-la condutiva. O didmetro das fibras foi analisado

com o aplicativo Image Tool.

5.2.2.3 Area superficial

Para a determinacao da area superficial especifica (ASE) das fibras obtidas,
foram utilizadas técnicas isotérmicas de adsorgcido/dessor¢ao de N,. O modelo mais
aceito para quantificar as isotermas de adsorcdo e determinar a formacao da

monocamada de gas é proposto por Brunnauer, Emmet e Teller (BET) .

O equipamento utilizado para esta andlise foi o Autosorb Quantachrome
Instrument, modelo Nova 1000. As amostras foram previamente preparadas em

vacuo e temperatura de 200°C por 2 horas.

A determinacdo da ASE foi realizada antes e depois da analise da atividade

catalitica (combustao).

5.2.2.4 Presenca de grupos funcionais

A presencga de grupos funcionais foi determinada apds o tratamento térmico
das fibras, através da técnica de espectroscopia de infravermelho (FTIR). Utilizou-se

o equipamento Perkin EImer modelo Spectrum 1000.

Para a execugdo desta analise, cerca de 3 mg de amostra foram misturados

com 400 mg de KBr. Esta mistura foi coloca no interior de um molde circular e
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compactada em prensa hidraulica a fim de formar uma pastilha. Esta pastilha foi
colocada em um suporte proprio para fazer a leitura no equipamento. Para a leitura

do background, utilizou-se uma pastilha de KBr sem a presenca da amostra.

5.2.2.5 Cristalinidade

As fases cristalinas presentes foram identificadas através da analise por
difracdo de raios X, utilizando um equipamento Philips (modelo X'Pert MPD)
operando a 40 kV e 40 mA, com radiagao CuKa. A analise foi realizada a uma taxa

de 0,05°/min, com um passo de 1 seg em uma faixa de 5 a 80°.

5.2.2.6 Determinacao da atividade catalitica

A atividade catalitica das fibras foi medida através de ensaios de combustao,
sendo realizados num reator de quartzo utilizando uma massa aproximada de 200
mg de catalisador em uma mistura gasosa contendo 10% metano e 90% de ar
sintético (100 mL/min CH4 e 900 mL/min ar sintético). O metano apresenta pureza de
99,999% e o ar sintético é super seco tendo como composi¢cédo 20% (£5%) de O, em
N, apresentando 7ppm THC e umidade maxima de 3 ppm. A medicdo dos gases

foi realizada através do equipamento analisador de gases ECOLINE 4000.

O reator de quartzo contém, em uma de suas extremidades, um termopar do
tipo K, que esta diretamente em contato com o catalisador no interior do reator,
tendo como finalidade acompanhar as variagbes de temperatura do catalisador em
funcdo da taxa de aquecimento do formo. O forno elétrico do tipo mufla foi projetado
especialmente para envolver o reator de quartzo, atingindo 600°C em
aproximadamente 1 hora, mantendo-se nesta temperatura durante 5 minutos. A
Figura 5.4 apresenta esquematicamente o equipamento de avaliacdo da atividade

catalitica das fibras.
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Figura 5.4. Montagem do equipamento de avaliagéo da atividade catalitica.

Primeiramente, foi realizado um ensaio sem catalisador, apenas para o
aquecimento da mistura gasosa. As quantidades dos gases CxHy, O,, CO,, se
mantiveram constantes. Nao foi detectada a formagao de CO, NO ou NOy durante o
aquecimento dos gases na auséncia do catalisador. A analise da atividade foi
determinada pelo consumo de metano em fungédo das variagdes de temperatura no
interior do reator. A determinagdo da conversao segue de acordo com a Equagéao
5.1:

CxHyinicial_CxHyfinal

Converséo = Equagao 5.1

CxHyinicial

A determinacgéo da atividade catalitica foi avaliada apds o tratamento térmico
das fibras. Os procedimentos e parametros praticados para a analise da atividade

catalitica foram:

i) mistura gasosa contendo 10% de metano e 90% de ar sintético (100

mL/min CH4 e 900 mL/min ar sintético);

27



i) purga de 10 minutos de ar sintético antes de iniciar o aquecimento do

forno;
i) 200 mg de catalisador;

iv) taxa de aquecimento do forno ajustada de maneira a se atingir, a partir
da temperatura ambiente, a temperatura de 600°C no periodo de 60 minutos.
Aplicou-se um patamar de 5 minutos na temperatura de 600°C para estabilizagdo da
reacgao.

Para todos os ensaios, analisou-se a taxa de consumo do metano, a
porcentagem dos gases produzidos (CO, CO,, NO, NOy) e a temperatura de ignigao

da combust3o.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Obtencdao das fibras a partir da solucéo polimérica

A Figura 6.1 apresenta imagens por MEV das fibras obtidas por
electrospinning a partir da solugao polimérica de nitrato de cério em fungcédo do teor
de cobre na dopagem. Tabela 6.1 apresenta os valores médios e respectivos

desvios padrao dos didmetros das fibras como sintetizadas.

Figura 6.1. Imagens por microscopia eletrénica das fibras de nitrato de cério em funcao do

teor de cobre, como sintetizadas.

Tabela 6.1. Didametro das fibras de nitrato de cério, como sintetizadas.

Didametro (um)

Nitrato de cério Média Desvio Padréo
CeO, 0,57 0,15
CeO, + 0,5% Cu 0,60 0,29
CeO; +1,0% Cu 0,66 0,23
CeO7 + 2,5% Cu 0,69 0,47
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Pelas imagens obtidas, n&o € possivel identificar algum efeito significativa da
dopagem com Cu no tamanho das fibras como sintetizadas, permanecendo numa

faixa em torno de 0,6 um de diametro.

As fibras obtidas a partir de acetilacetonato de cério sdo apresentadas na
Figura 6.2. A Tabela 6.2 apresenta os diametros medidos com respectivos desvios
padréo das fibras como sintetizadas. Assim como a analise das fibras contendo
nitrato de cério, nota-se que a dopagem néo afetou o didmetro das fibras, mantendo

o didmetro em torno de 0,6 ym.

Figura 6.2. Imagens por microscopia eletronica das fibras de acetilacetonato de cério em

funcao do teor de cobre, como sintetizadas.

Tabela 6.2. Diametro das fibras de acetilacetonato de cério.

Diametro (um)

Acetilacetonato de cério Média Desvio Padrao
CeO, 0,69 0,22
CeO;+ 0,5% Cu 0,63 0,51
CeO; +1,0% Cu 0,58 0,14
CeO, +2,5% Cu 0,62 0,23
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6.1.1 Fibras de CeO;

Para a obtencao das fibras de CeO,, fez-se necessario tratar termicamente as
fibras obtidas com o intuito de eliminar os veiculos organicos e desenvolver a
cristalinidade do 6xido de cério. O tratamento térmico realizado baseou-se na

analise térmica das fibras como sintetizadas.

As Figuras 6.3 e 6.4 apresentam os resultados da analise térmica das fibras
contendo nitrato de cério (lll) e acetilacetonato de cério (lll), respectivamente, como

obtidas por electrospinning.

De acordo com Figura 6.3, nota-se que ha uma continua perda de massa até
150°C. Essa perda inicial ocorre provavelmente pela perda de agua de hidratagao
presente na estrutura da fibra. Ja a segunda inclinagéo da curva, entre 175 e 250°C,
€ resultado da decomposicdo da solugdo polimérica. Da mesma maneira se
comporta a Figura 6.4, tendo como etapa inicial a eliminagdo da umidade da fibra e,
posteriormente, uma inclinacdo mais acentuada mostrando a decomposig¢ao

polimérica em 200°C.
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Figura 6.3. Analise térmica gravimétrica das fibras obtidas a partir de nitrato de cério, como

sintetizadas.
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Figura 6.4. Analise térmica gravimétrica das fibras obtidas a partir de acetilacetonato de

cério, como sintetizadas.

Para ambas as fibras, acima da temperatura de 300°C, n&do ha outras perdas
significativas de massa. Desta maneira, é seguro afirmar que o tratamento térmico
realizado a 650°C foi suficiente para eliminar todos os compostos organicos e

volateis (PVB, PVP, alcool e nitratos) presentes nas fibras apos sua sintese.

A Figura 6.5 apresenta imagens por MEV das fibras de CeO2 obtidas a partir
de nitrato de cobre apés tratamento térmico. E possivel constatar que a morfologia
dessas fibras foi bastante afetada, em comparagéo com as fibras como sintetizadas.
Isso é devido, provavelmente, a intensidade da reacdo de combustdo dos nitratos
presentes e da geracdo de calor envolvido nesta reacdo de decomposicdo. E
possivel observar também a presenca de particulas e graos grosseiros, entrelagados
com pequenas fibras.

A Figura 6.6 apresenta imagens por MEV das fibras obtidas a partir de
acetilacetonato de cobre apds tratamento térmico. A morfologia dessas fibras néo
sofreu significativa modificacdo, em relagdo as fibras como sintetizadas, havendo

apenas uma reducao no didmetro das fibras, de acordo com a Tabela 6.3. A reducao
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no didmetro das fibras € muito provavelmente causada pela perda de compostos

organicos durante o tratamento térmico.

% Cu

Figura 6.5. Imagens por microscopia eletrénica das fibras obtidas a partir de nitrato de cério,

em funcao do teor de cobre, apds o tratamento térmico.

Tabela 6.3. Didmetro das fibras obtidas a partir de acetilacetonato de cério apés tratamento

térmico.

Diametro (um)

Acetilacetonato de cério Média Desvio Padrao

CeO, 0,28 0,15
Ce0O,+ 0,5% Cu 0,30 0,12
CeO, + 1,0% Cu 0,38 0,10
CeO;, +2,5% Cu 0,31 0,08
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Figura 6.6. Imagens por microscopia eletronica das fibras obtidas a partir de acetilacetonato

de cério em funcéo do teor de Cu, apds o tratamento térmico.

6.2 Caracterizacao das fibras de CeO,

6.2.1 Anélise superficial especifica

A analise superficial especifica (ASE) foi determinada em dois momentos
neste trabalho: antes da reagdo de combustao e apds, com o objetivo de verificar o
efeito da combustdo nas caracteristicas do catalisador. Em se tratando de
catalisadores, a analise da area superficial especifica do catalisador é de extrema

importancia, uma vez que as reacdes ocorrem sobre a superficie do catalisador.

Os resultados obtidos para as fibras de CeO, obtidas a partir de nitrato de
cério e obtidas a partir de acetilacetonato de cério, antes e depois da combustéo e
em funcdo do teor de Cu, estdo dispostos nas Tabela 6.4 e Tabela 6.5,

respectivamente.
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Tabela 6.4. ASE das fibras de CeO,, obtidas de nitrato de cério antes e depois da reagao de

combustao, em funcao do teor de Cu.

Area superficial especifica (m?/g)

Nitrato de Cério (lll) Antes Depois
CeO, 55,728 12,330
CeO; +0,5% Cu 45,297 15,555
CeO; +1,0% Cu 33,624 12,362
CeO; +2,5% Cu 25,041 12,333

Tabela 6.5. ASE das fibras de CeO,, obtidas a partir de acetilacetonato de cério antes e

depois da reacdo de combustado, em fungao do teor de Cu.

Area superficial especifica (m?/g)

Acetilacetonato de Cério (lll) Antes Depois
CeO, 47,653 11,458
CeO;, + 0,5% Cu 58.841 15,039
CeO; +1,0% Cu 55,563 14,753
CeO;, +2,5% Cu 57,039 17,469

Além disso, nota-se que as fibras de CeO,, obtidas a partir de acetilacetonato
de cério, ndo sofrem grande influéncia com a dopagem, mantendo-se numa faixa de
47 - 57 mz/g. Ja as fibras de CeO,, obtidas a partir de nitrato de cério, apresentam
uma redugao na ASE a medida que é aumentado o teor da dopagem com cobre.
Conforme os estudos de Stephanopoulos e Kundacovic ", a dopagem do cério
pode modificar suas propriedades de reducgao, dispersédo e redutibilidade, devido a
uma forte interagédo entre aglomeragdes de Cu*' e CeO,, o que resulta num aumento
na atividade de reducdo do CO. Desta forma, as reacdes de combustdo que
aconteceram durante o tratamento térmico nessas fibras, além de modificarem a

estrutura do catalisador, reduziram a sua area superficial.

A reducdo da area superficial apés a reagao de combustdo é esperada, uma
vez que durante esse processo sao atingidas temperaturas acima da temperatura de
sinterizacdo do 6xido de cério, cerca de 950°C (calculada pela temperatura de
autodifusdo — cerca de 0,5 da temperatura absoluta de fusdo). Tanto as fibras de

CeO,, obtidas a partir de nitrato de cério, quanto as fibras de CeO,, obtidas a partir
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de acetilacetonato de cério, tiveram as suas areas reduzidas apds o processo de

combustao.

6.2.2 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

As Figura 6.7 e Figura 6.7 apresentam os espectros de infravermelho obtidos
pela analise das diferentes composi¢coes das fibras de CeQO,, apds tratamento
térmico, respectivamente, obtidas a partir de nitrato de cério e acetilacetonato de
cério. A analise de espectroscopia de infravermelho (FTIR) serve como parametro
para indicagdo da presengca de grupos funcionais. Desta maneira, pode-se
evidenciar a presenca de diferentes tipos de compostos presentes nas fibras apds o

tratamento térmico.

=—2,5% Cu - nitrato

m—1,0% Cu - nitrato

Intensidade (u.a.)

=—,5% Cu - nitrato

——Ce0y - nitrato

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Figura 6.7. Espectro FTIR das fibras de CeO,, obtidas a partir de nitrato de cério, apds o

tratamento térmico.
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Figura 6.8. Espectro FTIR das fibras de CeO,,obtidas a partir de acetilacetonato de cério,

apo6s o tratamento térmico.

Analisando-se ambos o0s espectros, observa-se estiramentos em
aproximadamente 3400, 1700, 1450, e varios estiramentos abaixo de 1000 nm. De
acordo com Qizheng et al. ' o estiramento em torno de 3400 nm é atribuido a
ligacbes O-H, o estiramento em torno de 1700 nm é atribuido a ligagbes C=0,
estiramentos em torno de 1450 nm sao atribuidos a ligagbes do tipo C-H e os

estiramentos abaixo de 1000 nm s&o atribuidos as ligagdes Ce-O.

Através desta analise, observa-se a presenca de grupos O-H, provavelmente
presentes devido a absorgdo de agua pelo material, que € de natureza higroscopica.
Os grupos C=0 e C-H presentes de maneira mais evidente nos espectros das fibras
de CeO,, obtidas a partir de acetilacetonato de cério, sdo provavelmente residuos
dos compostos orgénicos ndo completamente eliminados pelo tratamento térmico. E
enfim, comprova-se a formagao de compostos contendo as ligagdes Ce-O, oriundas

do 6xido de cério formado apds o tratamento térmico.

Segundo Li "% estiramentos em torno de 1380 nm referem-se as ligagoes
Cu*%- O Este estiramento torna-se um pouco mais evidente nos espectros de fibras
de CeO; com maiores teores de cobre (1,0 e 2,5%), como apresentado

comparativamente na Figura 6.9, tanto para as fibras de CeO,, obtidas a partir de
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nitrato de cério, como para as fibras de CeO,, obtidas a partir de acetilacetonato de

cério.
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Figura 6.9. Espectros FTIR (expandidos) das fibras de CeO,, obtidas a partir de nitrato de
cério (“nitrato”), e das fibras de CeOQ,, obtidas a partir de acetilacetonato de cério (“acetil”),

ambas apés tratamento térmico, em fungao do teor de Cu .
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6.2.3 Cristalinidade

A andlise de raios X (DRX) foi realizada nas fibras de CeO; apds o tratamento
térmico realizado até 650°C. O resultado da andlise € apresentado na Figura 6.10.
Nota-se que para todas as fibras, independente da quantidade de cobre adicionado
em suas formulagdes, apenas a presenca do Oxido de cério pode ser detectada. A
nao-deteccao das fases de cobre nas fibras é decorrente das limitagcdes da técnica
de difracdo de raios X, que possibilita a identificacdo de fases em concentracdes

maiores que 5%.
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Figura 6.10. Difratograma de raios X tipico das fibras obtidas por electrospinning contendo

2,5% de cobre apos tratamento térmico 650°C.

6.3 Atividade catalitica

6.3.1 Analise catalitica das fibras de CeO, obtidas a partir de nitrato de cério

A atividade catalitica das fibras de CeO,, obtidas a partir de nitrato de cério é
apresentada pelos dados da Tabela 6.6. A Figura 6.10, a Figura 6.10, a Figura 6.10 e
a Figura 6.10 apresentam as concentragées (em %) dos principais reagentes e
produtos envolvidos no processo de combustdo empregando essas fibras como

catalisador, em fungao do teor de Cu.
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De acordo com a Tabela 6.6, nota-se que com o aumento do teor de Cu no
catalisador ha uma reducédo na temperatura do forno na qual se inicia a combustao
do metano. Comparando com os resultados da ASE das fibras de CeO,, obtidas a
partir de nitrato de cério, a reducao da area superficial ndo afetou o desempenho no

processo de combustéo.

Tabela 6.6. Conversao e temperatura de ignigao fibras de nitrato de cério.

_ . T ignicao T forno Conversao CxHy Max T atingida
Nitrato de Cério (lll)

(°C) (°C) (%) (‘C)
CeO; 594 571 85 1058
CeO, +0,5% Cu 559 509 100 902
CeO; + 1,0% Cu 528 498 97 1038
CeO;, +2,5% Cu 593 475 71,2 1049

Conforme estudos de C. Bozo'® em relagdo ao desempenho de
catalisadores de 6xido de cério para a oxidagdo do metano, os efeitos das altas
temperaturas apenas modificam a area do catalisador através da sinterizagao,
entretanto a reducdo da area nao afeta a natureza nem a densidade dos sitios
ativos. Isso ocorre, pois a introdugado do metal de transicdo aumenta a quantidade de
defeitos na rede cristalina do catalisador favorecendo a mobilidade do oxigénio,

aumentando o seu desempenho.

Outros pontos importantes a serem destacados sdo a maxima conversao e a
maxima temperatura atingida pelo processo de combustdo. Isso porque o metano &
utilizado para a geracdo de energia, logo, quanto maior a temperatura atingida pela
combustdo melhor sera a eficiéncia do processo (maior geragdo de energia). Da
mesma maneira se comporta a conversdo. Os produtos gerados pela combustao
também tém grande importancia na uma vez que esses sdo prejudiciais ao meio

ambiente.

Conforme observado, as fibras de CeQO,, obtidas a partir de nitrato de cério,
dopado com 0,5 e 2,5% de Cu, apresentam um mesmo comportamento durante a
queima, além de produzirem baixos teores de componentes nitrogenados
(aproximadamente 2ppm de NO e NOy). Ja as mesmas fibras contendo 1% Cu, além

de apresentarem um comportamento diferente, produzem uma maior quantidade de
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compostos nitrogenados, em torno de 45 ppm. A formagéo destes produtos ocorre
logo apos a combustdo atingir sua conversdo maxima, restando pouco metano no
reator e muito oxigénio.
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Figura 6.11. Combustdo do metano tendo como catalisador fibras de CeO,, obtidas a partir

de nitrato de cério, sem dopagem com Cu.
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Figura 6.12. Combustao do metano tendo como catalisador fibras de CeO,, obtidas a partir

de nitrato de cério, dopadas com 0,5% Cu.
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Figura 6.13. Combustao de metano tendo como catalisador fibras de CeO,, obtidas a partir
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Figura 6.14. Combustdo do metano tendo como catalisador fibras de CeO,, obtidas a partir

de nitrato de cério, dopadas com 2,5% Cu.
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6.3.2 Atividade catalitica das fibras de CeO, obtidas a partir de acetilacetonato
de cério

A atividade catalitica das fibras de CeO,, obtidas a partir de acetilacetonato de
cério é apresentada pelos dados da Tabela 6.7. As Figuras 6.15, 6.16, 6.17 e 6.18,
apresentam as concentragbes (em %) dos principais reagentes e produtos
envolvidos no processo de combustdo, empregando essas fibras como catalisador,

em funcgao do teor de Cu.

Tabela 6.7. Converséao e temperatura de igni¢ao fibras de acetilacetonato de cério (Il1).

Acetilacetonato de T ignicéo Conversao CxHy Max T atingida
Cério (IIl) (°C) T forno (°C) (%) (°C)
CeO, 550 521 85 852
CeO, +0,5% Cu 561 521 89 978
CeO,+ 1,0% Cu 559 509 92 >1050
CeO, +2,5% Cu 560 493 94 1025
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Figura 6.15. Combustao do metano tendo como catalisador fibras de CeO,, obtidas a partir

de acetilacetonato de cério, sem dopagem.
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Figura 6.16. Combustdo do metano tendo como catalisador fibras de CeO,, obtidas a partir

de acetilacetonato de cério, dopadas com 0,5% Cu.
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Figura 6.17. Combustao do metano tendo como catalisador fibras de CeO,, obtidas a partir

de acetilacetonato de cério, dopadas com 1% Cu.
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Figura 6.18. Combustdo do metano tendo como catalisador fibras de CeO,, obtidas a partir

de acetilacetonato de cério, dopadas com 2,5% Cu.

Pela analise dos graficos obtidos, pode se constatar o consumo do metano e
do oxigénio resultando pela formacédo do CO,. Em todas as reagdes, a formacgéo de
compostos nitrogenados foi de aproximadamente 2 ppm (NO e NOy). As
temperaturas de ignigdo tendem a diminuir com o aumento da dopagem, porém em

nenhuma das reag¢des houve 100% de conversao.

A combustao das fibras de acetilacetonato de cério atingiu temperatura acima
de 1000°C apenas quando essas estavam com dopagem de 1,0 e 2,5% Cu, sendo
que a fibra com dopagem de 1,0% atingiu temperaturas acima de 1050°C mantendo-

se nela durante certo periodo, conforme mostra a Figura 6.19.
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Figura 6.19. Perfil de temperatura da reacdo da combustdo do metano tendo como

catalisador fibras de CeO,, obtidas a partir de acetilacetonato de cério, dopadas com 1% Cu.
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7 CONCLUSAO

A partir da realizacado do trabalho experimental é possivel inferir as seguintes

conclusoes:
Quanto a obtencéo das fibras submicrométricas:

Foi possivel obter fibras de 6xido de cério via processo de electrospinning
utilizando os precursores e solugdes poliméricas investigadas, e tratamento térmico.
Os pré-testes definiram a melhor concentragcéo da solugdo polimérica alcodlica para

os dois precursores utilizados.
Quanto a caracterizacdo da microestrutura:

A partir de tratamento térmico a 650°C para a eliminacdo do veiculo
polimérico, a fase formada foi CeO;, com didmetro médio de 0,6um. A area
superficial especifica variou de 55 a 25 m?/g e 58 a 47 m?/g, respectivamente, para
as fibras obtidas a partir de nitrato de cério e as obtidas a partir de acetilacetonato

de cério.
Quanto a atividade catalitica:

As fibras de CeO, obtidas a partir de nitrato de cério mostraram-se mais
reativas que as obtidas a partir de acetilacetonato de cério uma vez que
apresentaram maiores conversdes e atingiram temperaturas mais altas, o que é de

extrema importancia para a combustao catalitica.

Além disso, com excecao das fibras de CeO, obtidas de nitrato de cério com
1,0% Cu, as demais fibras liberaram pequenas quantidades de compostos

nitrogenados o que também é de grande interesse para o processo de combustao.

A dopagem com cobre mostrou ser uma alternativa para melhorar o
desempenho do oOxido de cério na combustdo do metano. Entretanto, pode ser
observado que ha uma tolerancia para o teor da dopagem, como o caso das fibras
obtidas a partir de acetilacetonato de cério com 1,0% Cu e com 2,5% Cu, onde a

fibra dopada com 1,0% Cu apresentou melhores resultados quanto a geracédo de
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energia uma vez que permaneceu por mais tempo a temperaturas elevadas,

atingindo uma conversao do mesmo nivel da obtida quando dopada com 2,5% Cu.
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8 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizagao do trabalho experimental é possivel sugerir os seguintes

temas para trabalhos futuros:

- Avaliar a funcionalidade do catalisador em funcao do tempo de exposi¢cao ao

calor de reagao;

- Avaliar a dopagem do oxido de cério com outros metais, tais como Pt, Rd,
Mg e Zn;

- Avaliacao da vida util e a recuperacao/reaproveitamento do catalisador;

- Avaliar o desempenho do catalisador utilizando GNV.
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