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RESUMO

Este trabalho investigou a técnica de solugdo coloidal(gelcasting) em meio
polimérico para a obtencdo de particulas de 6xido de cério, visando seu emprego
como catalisadores na combustdo do metano. A formulagdo do sistema coloidal foi
baseada na hidrolise de sais, como acetilacetonato de cério e nitrato de cério em
presenca de aditivos tais como polivinilbutiral (PVB), polivinilpirrolidona (PVP) e
polivinilacetato (PVA), nas concentragdes de 5, 10 e 15%, em meio alcodlico ou
aquoso. Essas solucgdes, contendo os ions de interesse, foram submetidas a um
tratamento térmico a 650°C, por 30 minutos, com taxa de aquecimento de 2°C/min.
Apods o tratamento térmico, os produtos obtidos foram caracterizados quanto a sua
morfologia, area superficial, cristalinidade, perda de massa e atividade catalitica. As
amostras obtidas a partir de acetilacetonato de cério mostraram-se mais reativas do
que as obtidas a partir de nitrato de cério na catalise da combustido do metano, pois
apresentaram maiores conversdes e atingiram maiores temperaturas durante o
processo, 0 que é de extrema importancia uma vez que a combustédo catalitica do
metano € utilizada para a geragdo de energia térmica. Durante o processo de
combustao, utilizando-se as particulas obtidas a partir de acetilacetonato de cério,
observou-se a liberacdo de grandes quantidades de compostos nitrogenados
quando comparado aos resultados dos ensaios com as particulas obtidas com
nitrato de cério. Apds a combustdo do metano, as amostras sofreram significativa
alteracao na area superficial, provavelmente devido a intensidade do calor liberado,

0 que deu origem a maior aglomeragao dos particulados.

Palavras- chave: 0xido de cério; catalisador; sistema coloidal; gelcasting, combustédo

catalitica do metano.
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ABSTRACT

This study investigatedto obtainparticles ofcerium oxide, for use as catalysts for
thecombustion of methaneusing the techniqueofthroughpolymericcolloidal solution
(gelcasting).Obtaining thecolloidal systemisbased onhydrolysis ofsalts such
asceriumacetylacetonate,cerium  nitratein  the presence ofadditives such
aspolyvinylbutyral(PVB),polyvinylpyrrolidone (PVP) and polyvinyl acetate(PVA),at
concentrations of 5, 10 and 15% inaqueousoralcoholic medium. Thesesolutions
containingionsof interestwere subjected to aheat treatment at 650°C for30 minutes,
with heating rate of2°C/min.After heat treatment, the fibers were characterized
accordingto their morphology, surface area, crystallinity, weight loss andcatalytic
activity.  Samplesobtained  fromceriumacetylacetonatewere = morereactivethan
theceriumnitrateto thecombustion of methane, as showed greaterconversions
andhigher temperaturesreachedduring the process, which is of utmost
importancesince  thecombustioncatalyticmethaneis  usedfor  generatingthermal
energy.Duringthe combustion processusing theobtained fromparticlesof
ceriumacetylacetonate, there was the release of largequantities
ofnitrogencomparedto the results ofassays withthe particles obtainedwithcerium
nitrate.Afterthe reactionwith methane, the samples underwentsignificantchange
insurface area, probably dueto the intensity of heat of this reaction, which helps to

agglomerate the particles.

Key-word:cerium oxide; catalyst; colloidal system; surface area.
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1 INTRODUCAO

Um sistema coloidal € uma solugdo onde as particulas dispersas tém um
tamanho médio compreendido entre 1 e 100 nanbémetros (nm), denominadas

particulas coloidais ou coloides.

Oscoloides podem ser de trés tipos:micelares (as particulas dispersas sao
compostas por agregados de atomos), moleculares (sao formados por

macromoléculas) ou ibnicos (sua composicao € feita por ions).

As solugdes coloidais podem ser classificadas de varias maneiras,
dependendo do tipo de particula coloidal e do meio em que esta dissolvida. Neste
trabalho as solugdes coloidais usadas foram do tipo Sol e Gel (Sol/gel—gelcasting).
Solugao tipo Sol é quando um sdlido € disperso em um liquido (6xido de cério em
um polimero), e tipo Gel é quando um liquido € disperso em um sélido (agua ou

alcool disperso em éxido de cério)".

Nos ultimos anos, varias técnicas foram desenvolvidas com o intuito de
permitir a conformacao fluida de pecas ceramicas densas com geometria complexa
e de conferir ao compacto verde maior resisténcia mecanica, de modo que possa ser
manipulado com facilidade ou até mesmo submetido a usinagem. Algumas destas
técnicas sdo baseadas na formacédo de um gel, apdés a conformagado da suspenséao
ceramica, convertendo-a de um liquido viscoso em um solido. Dentre estas, o
processo gelcasting, por apresentar caracteristicas unicas como baixas viscosidade
da suspensao, cura rapida e alta resisténcia mecanica a verde, pode ser associado
a agentes espumantes e técnicas de aeragao, dando origem a uma nova categoria

de ceramicas celulares®®.

No gelcasting, a gelificagcdo é obtida por meio da polimerizagdo in situ de
mondmeros soluveis em agua, por exemplo, formando uma rede de cadeias
ramificadas e com ligagbes cruzadas que causam drasticas mudangas nas
propriedades viscoelasticas da suspensdao aerada a medida que a reagao se
desenvolve, culminando em um corpo celular rigido gelificado. Entre as
caracteristicas das espumas ceramicas produzidas por este método, destacam-se

elevada porosidade, células com geometria tendendo a esfericidade, tamanho na



faixa de 10-2000 um, e paredes das células densas, proporcionando um significativo

aumento na resisténcia mecanica destes materiais.

Alguns aspectos,no entanto, restringem a maior aceitagdo do processo de
gelcasting, como, por exemplo, o uso de mondmeros considerados téxicos e a
necessidade de manter a atmosfera inerte durante a produgao da espuma ceramica.
Contrapondo esta situagédo, recentemente, foram utilizados mondémeros de baixa
toxicidade (acrilato de amobnio, hidroximetilacrilamida, metacrilamida e
metilobisacrilamida) adequados a producdo de espumas ceramicas por meio do
processo gelcasting.Da mesma forma, foi investigadaa viabilidade do uso de
sistemas gelificantes naturais termorreversiveis, ou seja, que dispensam a
necessidade de manter a atmosfera inerte durante a produ¢do da espuma ceramica,

além de serem nio-téxicos e de baixo custo®.

O Oak Ridge National Laboratorynos Estados Unidos desenvolveu um
processo de gelcastingpara a producao de materiais de alta densidade. O método
baseia-se na introdu¢cdo de mondémeros organicos a uma suspensdo aquosa do po
ceramico, que por meio da polimerizacdo in situ produzem um reticulado
tridimensional que consolida a matriz cerdmica. Para a producao de materiais
celulares, esta técnica foi associada a aeracdo de uma suspensdo ceramica
contendo um agente espumante. Apos a gelificagdo do sistema, a ceramica é entéo
seca e submetida ao tratamento térmico, onde a densificacdo e sinterizagao
ocorrem. As espumas celulares produzidas por este método apresentam poros
abertos e interconectados (10 - 2000 ym) com uma faixa de porosidade que varia de
40 a 95%, e elevada permeabilidade (k1 = 107 a 10° m?)®.

O processo de gelcasting tem sido largamente empregado para a produgao
de espumas ceramicas de alumina, hidroxiapatita, perovskita e outros materiais. As
espumas ceramicas ou ceramicas celulares sado materiais frageis de
elevadaporosidadeque consistem num arranjo tridimensional de células ocas que

apresentam na sua estrutura poros fechados, abertos ou interconectados.

O crescente interesse em materiais celulares tem sido associado
principalmente a suas propriedades especificas, como elevada area superficial,
elevada permeabilidade, baixas densidade e condutividade térmica,as quais estédo

ainda relacionadas com caracteristicas proprias dos materiais ceramicos como

3-5)

elevadas refratariedade e resisténcia a ataques quimicos( . Estas propriedades
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fazem das ceramicas celulares materiais viaveis para diversas aplicagdes
tecnoldgicas, como filtros para metais fundidos e gases quentes, isolantes térmicos,
membranas, sensores de gas, suportes para catalisadores ou enzimas, materiais

estruturais leves, implantes 0sseos.

As ceramicas celulares tém um importante potencial de desenvolvimento,
principalmente devido a emergéncia das questbes ambientais. Muitas rotas de
elaboragao tém sido desenvolvidas para a produgao de ceramicas celulares, sendo
necessarios processos e matérias-primas de baixo custo em fungédo das principais
aplicagdes destes materiais.Entre os principais fatores que influenciam na selegao
de wuma ceramica celular para uma determinada aplicagcdo encontra-se
primeiramente a composi¢ao quimica, seguida de fatores ligados a estrutura celular
formada, tais como fragdo, distribuicdo, tamanho e morfologia das células, bem

como as propriedades mecanicas do material®.

As ceramicas celulares podem ser classificadas em dois grupos: espumas e
honeycombs(colmeia). Nas colmeias, as células formam um arranjo bidimensional.
As espumas podem ser classificadas como uma rede interconectada de poliedros de
células fechadas e/ou abertas de baixa densidade®.As propriedades das espumas
sao de acordo com sua microestrutura e estas propriedades tornam estes materiais
viaveis para diversas aplicagbes como: suporte para catalisador, filtros para gases

quentes, filtros para metais fundidos, queimadores para gas combustivel®>7).

Filtros de ceramicas celulares também sao utilizados para aplicagdes de alto
desempenho em alta temperatura, como para processamento de combustiveis
fésseis, processos industriais de alta temperatura, incineragao de residuos sélidos e
filtracdo de emissdes de motores a diesel”). O uso de espumas ceramicas como
filtros em sistemas particulados requer ndo apenas estabilidade térmica, quimica e
mecanica dos materiais ceramicos, mas também durabilidade estrutural do filtro em

longo prazo (>10.000 h) e grande confiabilidade em uso®?.

Os Oxidos de terras-raras podem ser empregados como auxiliares de
catalisadores, pois melhoram a atividade, seletividade e estabilidade térmica dos
mesmos. Entre os oOxidosde elementos de terras-raras, o 6xido de cério (CeOy)
certamente € o mais importante e o mais empregado na industria de catalisadores.A
utilizacdo doCeO,pode ser destacada também em aplicagcbes como: remocéo de

fuligem da exaustao dos motores a diesel, remogao de organicos de aguas residuais
3



(oxidagao catalitica umida) e em reacgdes redox.A sua agdo como promotor dessas
reacbes esta normalmente relacionada com a sua capacidade de armazenar
oxigénio e a aspectos estruturais, como a propriedade de aumentar a dispersédo dos

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

A aplicagdo da céria esta sendo alvo de estudos para a combustdo do
metano, pelas vantagens na questdo ambiental. A combustdo 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
reagcao 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 encarece o processo e, desativagdo do

mesmo devido a deposi¢cédo de subprodutos da reagdo (CO).

Aobtencao de ceramicas celularesde Oxido de cério, a partir da técnica de
gelcasting, requer a definicido de precursores para o oxido de cério, bem como
especial atencdo deve ser dada as solugbes poliméricas e os parametros
processuais empregados. O controle da relacdo desses parametros com as
caracteristicas finais das amostras obtidas €& fundamental para o sucesso da
obtencao de amostras 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 obtencdo de cerémicas
celulares a partir de solugbes coloidais de oxido de cério,obtidas a partir de
acetilacetonato de cério e nitrato de cério,elaboradas pela técnica gelcastinge sua
posterior caracterizagaomicroestrutural e da atividade catalitica em reacdes de

combustiao do metano.

2.2 Objetivos Especificos

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

especificos:

o Avaliar os parametros relevantes referentes a produgédo das solucdes
coloidais via gelcasting e a sua influéncia nas caracteristicas das solugdes
formadas;

o Caracterizar as amostras obtidas com respeito a morfologia e
caracteristicas funcionais;

o Avaliar a atividade catalitica dos tipos de amostras produzidas quando

aplicadas para a combustao do metano em meio controlado.



3 LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

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

devem ser consideradas as seguintes limitagées experimentais:

e Durante a sintese do sistema polimérico precursor ndo foi levado em
consideragao o tempo de envelhecimento da solugdo nem a influéncia
deste no processamento;

e Tendo em vista que os ensaios realizados para a caracterizagdo possuem
erros inerentes as proprias técnicas utilizadas, devem-se considerar os
valores obtidos preferencialmente de forma comparativa, e ndo em termos

absolutos.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Solucao Coloidal

Coloides sao misturas heterogéneas de pelo menos duas fases diferentes,
com uma das fases na forma sdlida, liquida ou gas, fase dispersa, misturada com a

fase continua (solido, liquido ougas), denominada meio de dispersao.

O termo coloide, do grego, significa cola e na época referiu-se as solugdes de
goma arabica, substanciasem estrutura definida e de natureza viscosa hoje
conhecida como macromolécula. A goma arabica (coloide) difundia mais lentamente

que solugdes de sais (cristaloide).

A Ciéncia dos Coloides esta relacionada com o estudo dos sistemas nos
quais pelo menos um dos componentes da mistura apresenta uma dimensao no
intervalo de 1 a 1000 nandmetros (1 nm = 10 m). Solucdes de macromoléculas sdo
misturas homogéneas e também sao consideradas coloides porque a dimensao das
macromoléculas esta no intervalo de tamanho coloidal e, como tal, apresentam as

propriedades caracteristicas dos coloides.

Sistemas coloidais estdo presentes no cotidiano, por exemplo, na higiene
pessoal (sabonetes, xampus, creme dental, espuma ou creme de barbear), na
maquiagem, nos cosmeticos, e no café da manha (leite, café, manteiga, cremes
vegetaise geleias de frutas). No caminho para o trabalho pode-se enfrentar neblina,
poluicdo do ar ou ainda apreciar a cor azul do céu, parcialmente explicada pelo
espalhamento Rayleigh da luz do Sol ao entrar na atmosfera contendo moléculas e
particulas de poeira cosmica, atraidas pela Terra (WALKER, 1989). No almoco,
temperos, cremes e maionese para saladas. No entardecer, ao saborear cerveja,
refrigerante ou sorvete esta-se ingerindo coloides. Os coloides ainda estao
presentes em diversos processos de producado de bens de consumo, incluindo o da
agua potavel, os processos de separagao nas industrias, de biotecnologia e do
ambiente. Sdo também muito importantes os coloides biolégicos, tal como o

sangue®.



4.1.1 Propriedades dos coloides

Os principios relacionados com os diferentes sistemas coloidais baseiam-se
em propriedades comuns a todos os coloides: tamanho e elevada relacéo
area/volume de particulas . As particulas dispersas podem ter tamanhos
diferentes e por isso o sistema coloidal é denominado polidisperso. Na pratica,a
maioria dos coloides obtidos pelo homem é polidispersa. Os sistemas com particulas
de um mesmo tamanho sdo monodispersos, como as macromoléculas de proteinas

sintetizadas biologicamente.

Como a area de superficie da fase dispersa é elevada devido ao pequeno
tamanho das particulas, as propriedades da interface entre as duas fases —
dispersa e de dispersdao — determinam o comportamento dos diferentes sistemas
coloidais. Em solugdes verdadeiras de macromoléculas ou em dispersdes coloidais
de particulas finas, o solvente pode ser retido pela configuragdo da cadeia
macromolecular ou das particulas. Quando todo o solvente & imobilizado nesse
processo, o coloide enrijece e € chamado de gel. Esse modelo do sistema coloidal
pressupde muitos equilibrios quimicos nas fases, ocorrendo processos dependentes
do tempo e que resultam na agregacédo de particulas de uma dispersdo solido-
liguido ou na coalescéncia de gotas de uma emulsdo. Essas unidades cinéticas
(particulas/gotas) podem permanecer estaveis e constantes com o tempo devido a

afinidade entre a superficie da particula e o solvente.
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Na Ciéncia dos Coloides, o sistema € classicamente denominado coloide
liofilico (do grego lyein = solvente + philein= gostar de). No entanto, se as unidades
cinéticas ndo permanecerem estaveis com o tempo devido as interacdes entre elas
e vierem a agregar-se, formardo unidades maiores que se sedimentam sob a acgao
do campo gravitacional, separando assim a fase dispersa da continua. Esse sistema
€ tambeém classicamente conhecido como coloide liofébico (repuls&o ao solvente —
phobos= repelir). Assim, existem coloides estaveis por muitos anos, enquanto em
outros as fases constituintes separam-se em pouco tempo. Por exemplo, os sois de
ouro obtidos por Michael Faraday em 1864 permanecem estaveis até hoje e estao
expostos na Royal SocietyofChemistryem Londres. Ja a poeira levantada pelo

transito assenta rapidamente.



As dispersdes coloidais aquosas saotambém sensiveis a presenga de

eletrdlitos e de polieletrdlitos (polimeros carregados de alta massa molecular).

As particulas coloidais podem agregar-se irreversivelmente na presenca de
eletrélitos e resultar em agregados grandes e compactos (coagulos) por um
processo denominado coagulagcdo, enquanto na presenca de polieletrolitos pode
haver a formagdo de agregados menos densos (fléculos), os quais podem ser
facilmente rompidos e redispersos por agitagéo vigorosa (cisalhamento).

As diferentes interagbes entre as fases: dispersa (particulas) e a de disperséo
(continua), constituem um dos pontos criticos do comportamento e da estabilidade
dos coloides. As propriedades fisicas e quimicas de ambas as fases controlam
essas interacdes. Tais interacbes da superficie incluem as coulombianas de
repulsao eletrostatica, as de atracdo de van der Waals, as de repulsao estérica e as
de solvatagdo. Forgas hidrodindmicas (difusdo) também atuam no sistema de
multiparticulas dispersas simultaneamente as interagdes de superficie. Portanto,
esses sistemas de particulas coloidais precisam de um modelo sistematizado para
explicar a influéncia das interagbes na estabilidade cinética e termodinamica do
coloide. Por exemplo, a produgcado de p6é ceramico ou de latex de polimero com
particulas uniformes de igual tamanho requer o conhecimento idealizado para prever

a reproducéo das propriedades dos respectivos sistemas coloidais!"?.

4.1.2 Interagao entre particulas coloidais

As interagbes entre particulas coloidais governam as propriedades dos
coloides e dependem da distdncia de separacdao e da quantidade de particulas
coloidais dispersas. As forgcas externas devidas ao campo da gravidade ou ao
cisalhamento também influenciam a interagao e as colisdes entre particulas. Essas
forgas de interagédo entre as superficies das particulas coloidais advém da natureza
eletromagnética das interagées entre a matéria. Nas dispersdes coloidais aquosas

pode haver:
i) interacao repulsiva de duplas camadas de cargas,

ii) interacdo atrativa de van der Waals,



i) interacdo estérica repulsiva de cadeias de polimeros adsorvidos nas

particulas,
iv) interacao atrativa de polimeros,
v) interagao de moléculas de solvente (solvatagao)
vi) interacao hidrofébica.

As particulas coloidais adquirem cargas elétricas na superficie, quando
expostas ao contato com solvente polar, por diferentes mecanismos, tais como:
dissociagao de grupos da superficie e adsor¢ao ou dissolugédo de ions da superficie.
Por isso, o equilibrio quimico entre os prétons e a superficie de 6xidos é relevante
para compreender o comportamento de dispersdes aquosas. A carga da superficie
da particula influencia a distribuicdo dos ions da solugcédo na vizinhanga, atraindo e

repelindo ions circunvizinhos.

O potencial da interfase entre a superficie da particula e o interior da solucéo
do meio dedispersdo diminui mais rapidamente a medida que aumenta a forca
ibnica, porque a dupla camada de cargas que se forma ao redor da particula é
comprimida em direcdo a superficie pela concentracao de ions da solucao. Portanto,
as propriedades elétricas dos coldides sdo governadas pelas interagdes repulsivas
coulombianas. No entanto, essa energia de repulsdo entre as particulas ndo garante
a estabilidade das particulas dispersas. Por isso, na pratica, dispersdes coloidais
podem agregar-se e os agregados sedimentam-se rapidamente, como, por exemplo,

no caso da dispersao de argila em agua.

As interacbes atrativas de curto alcance de van der Waals induzem a
agregacao do sistema a medida que as superficies das particulas se aproximam
umas das outras. Essas forcas de curto alcance sdo as mesmas provenientes da
polarizacdo de atomos e moléculas (dipolos) constituintes dos sélidos dispersos no
meio polar que separa as particulas. Portanto, a energia total de interagao (VT) é a
soma resultante das energias de repulsdo (VR) e de atragao (VA). Esta € base da
teoria DLVO, desenvolvida independentemente por Derjaguin e Landau e Verwey e
Overbeek, no final da década de 1940, para explicar a estabilidade cinética coloidal.
A partir dos modelos e da formulacdo dessa teoria, o estudo dos coloides passou a

ser considerado com maior rigor cientifico!"?.
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4 1.3 Sistemas Coloidais

Sol € um coloide constituido de particulas sélidas finamente divididas
dispersas em um meio de dispersao liquido. Outras denominagdes — hidrossol,
organossol ou aerossol — sao atribuidas segundo o meio de dispersao utilizado:
agua, solvente orgénico ou ar, respectivamente. Quanto a interagdo entre as
moléculas da fase continua e da fase dispersa, os sdis sédo classificados em
liofilicos, que apresentam particulas dispersas com maior afinidade com o solvente,
sdo mais estaveis e semelhantes a solugao verdadeira, e liofébicos, cujas particulas
nao atraem fortemente as moléculas de solvente e coagulam ou precipitam
facilmente. Essas dispersdes coloidais mais concentradas formam sistemas mais
viscosos denominados pastas, utilizadas, por exemplo, na fabricagdo de creme

dental.

Gel é um coloide no qual a interacdo do liquido com particulas muito finas
induz o aumento da viscosidade, tornando-se uma massa com particulas
organizadas no meio de dispersao formando uma rede de particulas enfileiradas
como um colar. Esses coloides formam uma rede com natureza elastica e
gelatinosa, tal como gelatina ou geleia de frutas, ou como um solido rigido como
silica gel, muito usado em embalagens como agente secante. Géis podem contrair e

eliminar o solvente, processo este denominado de sinerise.

Espuma é um sistema coloidal constituido de bolhas de gas muito pequenas
dispersas em um meio liquido, como no caso da espuma de sabdo, ou em um meio
sélido, como a espuma de poli(estireno) conhecida como Isopor®. As bolhas podem
coalescer, isto €, colidirem umas com as outras, e do encontro de duas formar uma
bolha maior. Esse processo de coalescéncia causa a quebra da espuma, o que
determina a instabilidade do sistema coloidal. E por isso que as espumas de
combate a incéndio sdo feitas com bolhas de gas carbdnico provenientes de
carbonato de sodio e sulfato de aluminio e estabilizadas com proteinas (sangue
seco, gomas) ou mais recentemente substancias tensoativas, conhecidas como

detergentes, que previnem a coalescéncia‘®.

Detergentes sao substancias sintéticas com propriedades tensoativas, isto é
alteram a tensao interfacial quando dissolvidas em um solvente. A tensao interfacial

esta relacionada com o trabalho necessario para manter as moléculas de uma fase
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na superficie ou interface, permitindo, por exemplo, que a libélula pouse sobre a
superficie da agua sem romper a pelicula de agua da superficie. Também
denominados surfactantes (do inglés surface activeagents =surfactants), detergentes

nao sao obtidos da saponificagdo de 6leo e gordura, tal como é o sabéo.

As moléculas associam-se em solugdo, acima de uma determinada
concentragdo critica para cada detergente; por isso sdo também conhecidos como
coloides de associagdo. Da associagdo das moléculas de detergente resultam as
micelas, agregados moleculares na faixa de tamanhodos coloides. Usados
principalmente para limpeza na cozinha e para lavar roupas, os detergentes sao
aplicados também em meio organico em O6leos lubrificantes de motores e em
gasolina, prevenindo, respectivamente, o acumulo de residuos de carvdo nos

pistdes e o crescimento de gomas (polimeros) no carburador 719,

Emulsdo e micro emulsado sao dispersdes coloidais de um liquido em outro,
geralmente estabilizadas por um terceiro componente tensoativo (emulsificante) que
se localiza na interface entre as fases liquidas. Entre os emulsificantes mais usados
podem-se citar proteinas (ovo, albumina, caseina), gomas (gelatina), sabdes e
detergentes, argilas e 6xidos hidratados. Ha dois tipos de emulsédo, conforme a
proporcdo das fases: agua em 6leo, com goticulas de agua dispersas na fase
continua oleo, e 6leo em agua, goticulas de dOleo dispersas em agua. O termo 6leo
refere-se a fase organica e agua a fase aquosa. Esse sistema coloidal € vastamente
utiizado na apresentacédo de produtos farmacéuticos (cremes), alimenticios

(maionese, margarina, leite), industriais (petréleo, lubrificantes, asfalto).

Além da proporgcdo das fases aquosa e organica, a natureza hidrofébica/
hidrofilica do emulsificante determina a formagdo de emulsdo agua/éleo ou

Oleo/agua. Diferentes fenbmenos ocorrem em emulséo, tais como:

i) cremeacao (creaming), que resulta da flutuagcao das gotas dispersas para a

superficie da emulsao;

ii) coagulacao das gotas, que causa a formagao de agregados constituidos de

gotas individuais, processo este que também aumenta o creme;

iii) coalescéncia das gotas individuais, que formam gotas maiores até

estender a fase finamente dispersa a ponto de quebrar a emulsdo. Exemplo de
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coalescéncia € a coagulagao das gotas de gordura pela agdo de acido acético

(vinagre) seguida de precipitacdo de caseina (proteinado leite) 9.

A emulsédo deve apresentar, inicialmente, uma viscosidade suficientemente
baixa para poder ser vertida em um molde com a geometria desejada e, em seguida,
deve sofrer uma drastica mudanga em suas propriedades viscoelasticas, resultando
em um corpo rigido com resisténcia mecanica suficiente para ser desmoldado e
submetido as operagdes de secagem e eliminagdo da fase apolar previamente
incorporada. Esta etapa é critica e o material que constitui as paredesdas células
(suspensao ceramica gelificada) deve apresentar rigidez suficiente para néao sofrer
grandes deformacdes a medida que a fase apolar é eliminada, o que pode causar o

fechamento dos poros.

4.1.4 Processo sol-gel em materiais ceramicos

O processo de sol-gel é genericamente qualquer rota de sintese de materiais
onde num determinado momento ocorre uma transicdo do sistema sol para um
sistema gel. Os géis coloidais resultam da agregacéo linear de particulas primarias
(Figura 1a), que s6 pode ocorrerpela alteragcdo apropriada das condigdes fisico-
quimicas da suspensdo. Por outro lado, os géis poliméricos sdo, geralmente,
preparados a partir de solugdes onde se promovem reacdes de polimerizagao. Neste
caso, a gelificagdo ocorre pela interagcdo entre as longas cadeias poliméricas
lineares (Figura 1b) ?. A Figura 1a mostra agregagdo das particulas primarias e a

Figura 1b mostra a interagao entre cadeias poliméricas lineares.

O processo de sol-gel pode ser dividido em duas classes, dependendo da
natureza do precursor inorganico utilizado: a dos sais (cloretos, nitratos, sulfetos,
etc.) e a dos alcoxidos. A rota que envolve o uso de precursores do tipo alcéxido

aparece como a mais versatil atualmente 2

. Do mecanismo de sol-gel apenas a
primeira etapa, a hidrélise, € bem conhecida, pois as reagcdes de condensacao
comegam antes das reacgoes de hidrdlise terminarem, tornando o mecanismo muito
complexo e envolvendo muitas reagdes de hidrdlise e condensagdo a0 mesmo
tempo ®*2°) As propriedades fisicas (isto é, area superficial especifica, tamanho
médio dos poros e sua distribuicdo) de um gel seco (o xerogel) dependem

fortemente dos parametros utilizados no processo de sol-gel.
13
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Figura 4.1. Esquema da transicao sol-gel: (a) formacao de gel particulado e (b) formacao de
gel polimérico®.

A razdo molar entre os componentes da solugao, a natureza e a concentragao
do catalisador e o tipo do precursor sdo parametros especificos que afetam
fortemente as velocidades relativas das reacdes de hidrélise e condensacdo, as
quais, por sua vez, definem as propriedades do material final. Em geral, preparagdes
com baixo valor de pH e baixo teor de agua produzem materiais densos com
tamanho médio de poros pequeno, enquanto preparagdes com valores altos de pH e

altos teores de agua produzem materiais mais porosos ?32%27),

Sob condi¢cbes de catdlise acida, a condensacao ocorre preferencialmente
entre os grupos localizados nos mondémeros ou no final de cadeias poliméricas,
levando a formacdo de géis compostos de cadeias poliméricas lineares
entrelagadas, as quais, apdés secagem formam uma matriz de baixo volume de poro.
Sob condigbes basicas, a condensacao ocorre preferencialmente entre oligdmeros
altamente ramificados, os quais levam a formacao de géis particulados que, apos

secagem, produzem materiais com alta porosidade ##2* 2,

Com outras técnicas, existe certa dificuldade de se combinar compostos
organicos e inorganicos, ja que os componentes organicos nao sao estaveis nas
altas temperaturas em que normalmente se trabalha com os componentes
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inorganicos. Para contornar este problemaos pesquisadores tém utilizado o
processo de sol-gel e obtido o6timos resultados. Este processo, que tem como
caracteristica o processamento a baixas temperaturas, oferece a possibilidade de
obtencdo de materiais hibridos, uma vez que nestas temperaturas os componentes

organicos ndo sofrem decomposicao 7.

As maneiras de incorporar materiais orgénicos em matrizes inorganicas
provenientes do processo de sol-gel podem ser convenientemente divididas em trés
grupos ®®. No primeiro grupo, a morfologia continua do poro da matriz inorganica é
explorada para a impregnacdo de materiais organicos e, no segundo grupo, 0s
componentes organicos sao dispersos no sol e apds a gelificacdo esses materiais
organicos sao presos dentro da matriz do 6xido. Nestes dois métodos nao existe a
formagao de ligagdes covalentes entre os oOxidos e os componentes organicos. No
terceiro grupo, um componente organico esta ligado covalentemente ao precursor
inorganico, o qual formara uma rede rigida com o componente organico ligado
quimicamente na estrutura inorganica, tornando-se parte de uma rede integrada.
Estes materiais sdo chamados de ORMOSIL (“OrganicallyModifiedSilicates”). Um
ormosil &, portanto, um material hibrido inorganico/organico em escala molecular,
podendo ser considerado um nanocompdsito. Esses mesmos materiais tém sido

chamados também de “ormocers” ou de “ceramers” #*3").

Para formagdo de materiais heterogéneos, particularmente na escala
nanoscopica, € necessario conhecer as velocidades das reacbes dos precursores

utilizados na rota de sol-gel.

A tecnologia do sol-gel esta provando ser uma ferramenta altamente eficiente
na produgdo de materiais com as mais diversas caracteristicas fisico-quimicas, para
as mais diversas aplicacdes analiticas. A palavra chave que melhor descreve a
tecnologia de sol-gel é a versatilidade, pois oferece métodos simples de
manipulagdo da textura, estrutura, configuracdo, composicdo e caracteristicas
quimicas dos materiais produzidos. A facilidade de manipulagdo da forma final do
material e a capacidade de imobilizar moléculas biolégicas mantendo as suas

caracteristicas funcionais fazem do processo de sol-gel uma tecnologia de futuro (32)
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4.2 Combustao

Combustao é uma reagao quimica entre um combustivel e um comburente. A
reacao € exotérmica, ou seja, libera energia na forma de luz ou calor. Os produtos
da reacado dependem do tipo de combustdo que ocorre. Dentre as combustbes
existentes, destaca-se a combustdo de hidrocarbonetos, a qual € amplamente
utilizada como forma de produgao de energia tanto térmica quanto elétrica. Essa
combustdo ocorre, convencionalmente, em queimadores produzindo chamas as
quais sao dificeis de controlar e podem chegar a 1800°C dependendo do tipo de

combustivel utilizado 334,

Uma reacdo de combustdo pode ser catalisada. Existem dois tipos de
catalise: homogénea, na qual o catalisador se dissolve no meio em que ocorre a
reacao, e neste caso forma um reativo intermediario, que se rompe; e heterogénea,
em que se produz a adsor¢ao dos reagentes na superficie do catalisador; a catalise
heterogénea é frequentemente bloqueada por impurezas denominadas "venenos"
(%) Apesar dos mais variados tipos de catalisadores homogéneos ou heterogéneos,
0 que se pode destacar na grande maioria dos casos, € a presenga de metais na
estrutura desses catalisadores, que atuam como sitios ativos nas reagdes. Nesse
sentido, é importante destacar que os compostos lamelares apresentam grandes
potencialidades, porque além dos cristais serem de dimensdes reduzidas, nas
lamelas individuais, os metais possuem as mesmas caracteristicas estruturais que o
cristal estendido, o que ndo ocorre com os materiais ndo lamelares. Esse efeito
possibilita a obtencido de materiais de altissima area superficial, permitindo a
maximizacado da atuagao dos metais, principalmente apds processos de laminagao

elou esfoliacéo ou ainda fus&o/reestruturacdo 37,

As principais diferengas entre combustdo homogénea (convencional) e a

combustao catalitica podem ser resumidas em:

a) Combustao convencional ocorre na presenga de uma chama, enquanto a

combustao catalitica ndo apresenta chama.

b) Combustédo catalitica geralmente procede a temperaturas mais baixas que

a combustio convencional.

c) Combustao catalitica apresenta baixa emissédo de 6xidos de nitrogénio.
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d) Combustdo convencional, pode existir somente dentro de uma taxa
combustivel/ar bem definida, sabendo os limites de inflamabilidade.

Combustao catalitica nao é tao restritiva.

e) Na combustdo catalitica, o catalisador e os reagentes/produtos

encontram-se em fases diferentes.

f) Na combustdo catalitica, a combustdo acontece em lugares ativos da
superficie do catalisador.

g) Na combustdo catalitica,os gases s&o adsorvidos na superficie do
catalisador, formando ligagdes fracas com os atomos metalicos do

catalisador.

Partindo dos pontos citados acima, quando um combustivel queima usando a
combustdo convencional, a chama & geralmente visivel, ocorrendo nessa chama,
em altas temperaturas, a propagacdo dos radicais, e estes sendo limitados,
somente, pela transferéncia de massa. Sobre o catalisador acontece o mesmo,
porém o radical fica preso na superficie do catalisador: isso foi verificado
experimentalmente utilizando platina ®®. Assim, a combustdo catalitica pode ocorrer,
estritamente, na superficie do sdlido, e a reacdo tende a ocorrer em temperaturas
inferiores a convencional. Isto acontece devido a facilidade de formagao dos radicais
citados anteriormente: a reagcdo ocorrida é limitada pela cinética, guiada somente
pelo comportamento de “Arrhenius” do processo. Assim sendo, as reacdes podem
ocorrer em temperaturas muito baixas, desde que o catalisador seja suficientemente
ativo, diferentemente do processo homogéneo, pois este depende da chama e, por
conseguinte, de altas temperaturas. Com a presenga do catalisador, somente um

dos reagentes deve ser ativado, o que acontece, preferencialmente, com o oxigénio.

Entdo, na combustao catalitica o oxigénio molecular € dissociado, geralmente,
em atomos que s&o tanto fortes oxidantes bem como fortes eletréfilos ©%. Sélidos

capazes de fazer isto pertencem a duas classes:

i) metais nobres “%**) que possuem a habilidade de dissociar O, e ligagdes
C—H em atomos mesmo em temperatura ambiente™®?;

i) Oxidos de metais de transicdo “4*®) capazes de desprender atomos de
oxigénio em algumas temperaturas altas deixando sub-6xidos e/ou
vacancias de oxigénio.
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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
(47)

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,O, tipo espinélio como Co3z0,4, CuCr,04 “#®)

#4950 Todos esses 6xidos sdo semicondutores

ABOj tipo perovskita como LaMnOs3;
de ambos os tipos (n e p) ©". Dentre todos os dxidos ativos cataliticamente, o CeO,

aparece em destaque por suas propriedades excepcionais.

4.2.1 Combustao catalitica

A utilizagcdo de catalisadores se faz importantissima, pois, sabe-se que a
energia gerada durante a combustdo do gas natural, bem como de outros
hidrocarbonetos gasosos, € e continuara sendo uma fonte econdmica de produgao
de energia térmica e/ou elétrica para plantas industriais. Entretanto, a combust&o
convencional ocorre em temperaturas elevadas, o que gera uma grande quantidade
de NOx. Para diminuir a geragao deste poluente, grandes esforgos estdo sendo
feitos com o intuito de desenvolver métodos que permitam a geracado de energia em

menores temperaturas.

Assim sendo, o emprego de materiais cataliticos se faz eficiente em misturas
com baixo teor de combustivel. Sendo assim, a adicdo de catalisadores, por
exemplo, durante a combustéo catalitica, permite a reagao atingir uma ampla faixa
de temperaturas, onde estas podem ser manipuladas pela poténcia do reator, o que
depende da taxa combustivel/ar e de condi¢cdes operacionais. Caracteristicas fisicas
e a atividade do catalisador utilizado pelo sistema também podem influenciar a

temperatura de operacao.

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 geragao de energia, por décadas. Nos ultimos 20

anos, muitos esforgos foram feitos para desenvolver adequadas tecnologias para
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combustao catalitica, mesmo para sistemas de geragao de alta poténcia os quais

requerem operar em altas temperaturas %62,

Recentemente, tem crescido o interesse na tecnologia de combustao a baixa
temperatura do metano (CH4), a qual tem sido largamente utilizada para a geragéo

o 6% O metano ¢ o hidrocarboneto

de energia e tratamentos de gas de exausta
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 producgao de hidrocarbonetos (via sintese de Fischer-Tropsch). Para o

ambiente, o CH,4 € um grande poluente.

Os catalisadores de metal nobre suportados sédo muito ativos para a reacao
de oxidacgao total do metano, em especial a Pt e o Pd. Entretanto, além do alto custo
desses metais nobres, eles ndo sao adequados para combustdo do metano a baixas
temperaturas, porque requerem temperaturas razoaveis para atingir 100% da

(68)

conversdo do metano ™. Outra desvantagem € que catalisadores Pd-suportados

sao fortemente inibidos pela presenca de produtos de reagao (CO, e H,0) segundo

(69

Ribeiro e coautores ©%. Além disso, eles geram produtos de oxidagao parcial (CO e

H,) em condig¢des de reducgao.

Entdo, na busca de alternativas economicamente viaveis para os metais
nobres, estudos sobre a atividade catalitica de metais de transicdo e seus 6xidos
tém sido relatados extensivamente. O interesse nao sO pelo catalisador, mas
também pela técnica de seu preparo, esta focado em novos materiais com
nanoparticulas, os quais tém propriedades tipicas da alta area superficial e alta

energia de ativacdo, 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 Oxidos de elementos de terras-raras mais

empregados na industria de catalisadores, o CeO, certamente é o mais importante
(78)
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O cério é o unico elemento lantanideo, no estado tetravalente, estavel em
solugédo aquosa, porém, a influéncia da carga maior e tamanho idbnico menor faz com
que os sais do fon Ce* sejam hidrolisados em solu¢gdes aquosas com grande

facilidade e, em consequéncia disso, estas solugdes sdo fortemente acidas!’®.

Uma das aplicagbes do cério € em células a combustiveis. Estas células tém
grande importancia na atualidade, principalmente, na busca de alternativas para a
geracgao de energia elétrica de forma limpa e eficiente.

Faz-se o uso do cério, também, em catélise o que tem atraido consideravel
atengao nos ultimos anos, especialmente por vasta gama de aplicagdes, tais como
tratamento de emissdes, onde cério tem apresentando grande potencial ®0) Existem
também varias aplicagcbes emergentes ou processos para 0s quais 0 oxido de cério
estd sendo ativamente investigado. Especificamente, CeO, tem grande potencial
para a remocgao de fuligem da exaustdo dos motores a diesel, para a remocéao de
organicos de aguas residuais (oxidagao catalitica umida), como um aditivo para

catalisadores de combustdo e processos, e em reacdes redox ©V.

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®*%%,

O diéxido de cério (CeO2, também chamado de céria) € o mais estavel em
virtude de sua estrutura cubica tipo fluorita (CaF,) do grupo espacial Fm3m ®%%)_ A
célula unitaria do cério € mostrada na Figura 4.2. Na estrutura cubica de face
centrada (CFC) do cério, os ions Ce** formam um empacotamento clbico fechado e
todos os sitios tetraédricos sdo ocupados pelos ions oxigénio enquanto os sitios
octaédricos permanecem vazios ®"). Tal estrutura confere a este 6xido uma
estabilidade maior que o sesquioxido, Ce;O3;, com cério trivalente (estrutura
hexagonal). A célula unitaria do cério pode ser considerada como cubica simples,
em que nas posi¢des de face central e cantos sdo ocupadas por ions Ce**. Os sitios
tetraédricos podem ser visualizados dividindo-se o cubo em cubos menores. As
posi¢cdes centrais do corpo sdo ocupadas por ions oxigénio e os cantos alternados

sd0 ocupados por ions Ce*" ).
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Figura 4.2. Estrutura fluorita do CeO,
(http://web.mse.uiuc.edu/courses/mse485/projects/2010/0Oaks/html/node3.html acessado em
julho 2012).

O CeO;, pode ser obtido a partir de sais precursores por calcinagdo em ar ou
em meio que contenha oxigénio. O 6xido de cério ndo estequiométrico, CeO, (X
pode ser acima de 0,3), também pode ser obtido e neste caso, utilizam-se dopantes,
tais como 6xidos de outras terras-raras, como por exemplo, Y ou La. A introdugao
desses elementos na rede cristalina do diéxido de cério faz com que ocorra uma
compensacgao de cargas, gerando vacancias de oxigénio, sendo que a mobilidade

do oxigénio depende do tipo de dopante empregado 88999,

Os compostos de cério tém um enorme potencial para aplicacdo em diversas
vertentes tecnoldgicas, principalmente devido a algumas de suas propriedades, tais
como faixa de potencial redox, alta mobilidade de oxigénio na rede cristalina, alta

afinidade por compostos contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre 3194,

Uma das melhores caracteristicas do CeO, é a sua habilidade de liberagao e
absorgao de oxigénio durante as condigdes alternadas do processo redox. Durante o
periodo de baixa concentragdo de combustivel, a céria estoca o0 excesso de oxigénio
e, o libera em condigdes de altas concentragcdes para a oxidacdo de CO e
hidrocarbonetos. Isso acontece devido a sua capacidade de troca entre os estados
de oxidacdo Ce*" e Ce*, dependendo da pressdo parcial de oxigénio na exaustao
da composicdo do gas. As reagbes que ocorrem durante o processo de

absorcgao/liberagao de oxigénio sdo apresentadas nas Equagdes 4.1 a 4.5.

Em condigdes de baixa concentragao de oxigénio:
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Ce,0,+0,5 0, m=2Ce0, Equacgéo 4.1
Ce,0, + NO——=2Ce0, +0,5N, Equagao 4.2

Ce,0, +H,0=—=22Ce,0, +H, Equagédo 4.3

Em condigbes de alta concentragdo de oxigénio:
2Ce0, + H, ——=Ce,0,+H,0 Equacgéo 4.4

2Ce0, +CO——=Ce,0, +CO, Equacéo 4.5

A capacidade da céria de ser facilmente reduzida a oOxidos nao-
estequiométricos esta vinculada as propriedades da sua estrutura fluorita com
éxidos de valéncia mista que se desviam da estequiometria "%, A reducdo do CeO,
ocorre geralmente através de etapas, sendo a primeira a redugao das camadas mais
externas de Ce* (redugdo 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) dissociagao do hidrogénio quimiossorvido com formacgao de grupos OH’;

i) formacdo de vacéncias anidnicas com a dessorcdo de agua pela

recombinagdo dos grupos H" e OH™;
iii) difusdo das vacancias anidnicas superficiais para o interior (%6199,

A propriedade redox e a mobilidade do oxigénio na rede cristalina do CeO;
podem ser aumentadas quando usado em combinagao com outros 0xidos metalicos
(19 tais como: V, Mn, Ni, Co e Cu (%9, Varias transformagdes cataliticas tais como
reforma de vapor ("®"% adsorcdo oxidativa do NO ¥ oxidagdo do cO ¥
oxidacao total de hidrocarboneto (119) s30 promovidas pela presenca de ions de
metais de transicdo na rede do cério. A dopagem pode aumentar as propriedades de
sinterizacao do cério, pela estabilizacdo da sua area superficial e do tamanho do seu
cristal. Dopando com dopantes bivalentes e trivalentes leva a formagao de vacancias

de oxigénio, e modificam a mobilidade do oxigénio e a condutividade idnica 7).

Por exemplo, a adicdo de ions lantanio, zircénio, bario e silicio a estrutura do
CeO, podem contribuir para aumentar a quantidade de defeitos na rede cristalina e

proporcionar ao CeO, maior capacidade para armazenar oxigénio aumentando o
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s (18127 Atualmente, o uso

desempenho dos catalisadores heterogéneos de trés via
de CeO; neste tipo de catalisador € uma das principais aplicagdes tecnologicas
deste elemento e tem consumido a maior parte do cério produzido mundialmente
(129 gplucdes solidas de Ce-Zn-O foram também consideravelmente estudadas
recentemente por apresentarem comportamentos diferenciados de reducgao e alta

capacidade de estocagem de oxigénio "%,

4.3.1 Catalisadores de céria aplicados em combustao

O o6xido de cério é aplicado no controle das emissdes gasosas e nas unidades
de craqueamento catalitico fluido (CCF), onde compostos a base de cério tém sido
utilizados para a remogdo de SOx nesta etapa de refino de petréleo 32, A céria
promove a oxidacdo do SO, a SOj; sendo que seus sitios basicos permitem a
adsorcdo de SO,/SO; com formacdo de sulfatos, tornando muito mais facil a
dessorgdo redutiva de sulfatos a sulfeto de hidrogénio (H2S) sob condi¢des

redutivas.

Devido a sua alta atividade em reacgcdes redox e da sua capacidade de
estocagem de O,, céria e materiais contendo céria tém atraido atengdo como
catalisador de oxidagdo. Min e coautores ("*® relataram a influéncia da utilizacéo 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 apresentam uma atividade mais favoravel. Além
disso, compararam a atividade entre os catalisadores FeO/Ce-Mg-O e PdO/Ce-Mg-
O, e provaram que o FeO/Ce-Mg-O apresenta uma excelente performance na
combustdo do metano, indicando que a sua atividade catalitica € tdo boa quanto a

de catalisadores com metais nobres (PdO) no mesmo suporte.

Catalisadores a base de cério também s&o utilizados em técnicas de oxidacao
umida catalitica (OUC) no tratamento de compostos orgéanicos volateis (COV)
provenientes de uma gama de processos produtivos industriais. Os COV sao
considerados poluentes toxicos com potencial mutagénico, carcinogénico e
teratogénico. Diferentes tecnologias tém sido desenvolvidas para a destruicdo de

CQV, sendo a oxidagao umida catalitica uma das mais versateis e eficientes, pois
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consegue remover quantitativamente uma ampla variedade de COV. No processo
COV o principal papel do CeO; é fornecer, transportar e ativar o oxigénio durante o
processo de oxidagdo. Para essa finalidade, geralmente emprega-se CeO, dopado
com metais de transicdo, pois busca-se aumentar a estabilidade térmica e a area
superficial deste material, visando aumentar a transferéncia eletrénica durante os

(134137 O processo de OUC via

processos redox e a taxa de difusdo do oxigénio
CeO, também mostrou-se muito eficiente tanto para a diminuigdo na concentragao
de fenol quanto para a completa mineralizagao (oxidagdo em CO; e H,O) da matéria
organica deste composto.

Lin e colaboradores (1%®

realizaram um estudo empregando diferentes
concentracgdes iniciais de fenol (variando desde 400 até 5000 mg/L). Observaram
que a mineralizagdo da matéria organica foi superior a 90% para todas as
concentragdes de fenol, exceto para a concentragdo de 5000 mg/L, para a qual foi
obtida uma maxima reducgéao de 75%. Estes valores de degradagao e mineralizagéo
foram obtidos empregando-se entre 1 e 2 g de CeO, para cada litro de solugéo de
fenol; pressédo parcial de O, de 1 a 1,5 MPa e temperatura de aproximadamente
180°C. As variagdes nas condicdes reacionais foram realizadas em fungao do
mecanismo de atuagao do catalisador no processo de OUC, onde a capacidade do
cério em atuar como agente oxidante e redutor (balango estequiométrico de oxigénio

na matriz do CeO,) é dependente da concentragdo do O, no meio reacional.

Stephanopoulos e Kundakovic (*® estudaram a atividade catalitica da céria
nanocristalina e da céria modificada com Cu e Ag para a completa oxidacdo 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 s&do 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 adicdo de metais de
transicao 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 'Y, verificou-se a influéncia da adicdo de 6xidos de La, Ce,
Sm, Nd e Tb em catalisadores do tipo Pd/zedlita HZSM-5 para a combustdo do
metano. Foi obtido que a adicdo de CeO, em Pd/HZSM-5 pode promover

notavelmente a combustdo em baixa temperatura apresentando atividade para total
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conversao, enquanto que a presenga dos demais oOxidos diminui a sua atividade. A
fraca ligacdo 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 introducdo de CeO, suprime a desativacdo do Pd/HZSM-5 e aumenta a

estabilidade térmica e hidrotérmica em comparacao ao Pd/HZSM-5 sozinho.

A oxidagao parcial do metano sobre catalisadores Oxidos bimetalicos foi
estudada por Branco e coautores 2. Como resultados tiveram que o catalisador de
cobre-céria (2Cu0O-CeO3) 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-Hexaaluminatos
dopados com nanoparticulas de CeO, para combustdo do metano. Obtiveram que
com a adicido 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 ativos os sitios de oxigénio, aumentando sua

rede e, em consequéncia, sua atividade catalitica.

Além da combinacao 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 preparacio de catalisadores a
base de cério sao utilizados tais como combustdo, decomposi¢cao térmica, co-

precipitagdo, impregnacao e sol-gel 44149,
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 5.1apresenta o fluxograma do trabalho experimental executado.

Polimero PVA, PVB, PVP
Solugao (5,10,15%)
= Polimérica +
AGUA/ALCOOL
Solvente
Agitagao
Sa
Ce(HOsla | | lion de interesse) Sistema
EafCsHria Sol-Gel
Solugao
Coloidal
Tratamento
Térmico
— Caracterizagdo
MEW
Solugao BET
Coloidal DRX
FTIR
ATG
Analise da
atividade
catalitica
{combustao)

Caraclerizagdo
MEY
BET

Figura 5.1. Fluxograma do trabalho experimental.



5.1 Materiais

As substancias utilizadas neste trabalho estao listadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Substancias empregadas e suas funcdes.

Substancias (pureza) Fornecedor Funcéo
Nitrato de cério (lll) hexahidratado Sigma-Aldrich Precursor
Acetilacetonato de cério (lll) Sigma-Aldrich Precursor

o . . Ajuste de viscosidade e
Polivinilacetato (PVA) Sigma-Aldrich formador da fibra
Polivinilbutiral (PVB) Mowital Aluste de viscosidade e

formador da fibra

C . . Ajuste de viscosidade e
Polivinilpirrolidona (PVP) Sigma-Aldrich formador da fibra
Agua destilada LACER Diluigao
Alcool etilico anidro Proton Quimica Diluigao

O nitrato decério (1) hexahidratado (Ce(NOs3)3.6H,O — PM 434,23 g/mol) e o
acetilacetonato de cério (lll) hidratado (Ce(CsH;02)3.H20 — PM 437,44 g/mol)

contém o ion cério para a sintese do oxido de cério.

Os polimeros sao os agentes formadores das particulas durante o processo

de formacdo da solucdo coloidal. (PVA) Polivinilacetato, polivinilbutiral (PVB) e

polivinilpirrolidona (PVP) foram utilizados tanto em solugé&o alcodlica quanto em

solucdo aquosa. A Tabela 5.2 apresenta o tipo de polimero, suas respectivas

massas moleculares médias, os solventes e as concentragdes utilizadas. A diluicao

foi realizada em meio alcodlico/aquoso com adicdo do polimero em volume

adequado de alcool etilico anidro e agua destilada, sem aquecimento e sob agitagéo

magnética constante até dissolu¢ao completa do polimero.

Tabela 5.2. Solugdes poliméricas utilizadas.

Massa molecular
Polimero o Solvente Concentracéo peso (%)
média (g/mol)
PVA 40.000 Alcool etilico anidro 5,10, 15
PVB 33.000 Alcool etilico anidro 5,10, 15
Alcool etilico
PVP 1.300.000 anidro/agua 5,10, 15
destilada
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5.2 Metodologia

5.2.1 Obtencao das amostras

A metodologia utilizada para a obtengdo das amostras envolveu as seguintes

etapas:
i) preparagao de um sol contendo um veiculo polimérico ;

i) tratamento térmico das solugdes (eliminacdo do veiculo organico e

formacao da fase ceramica desejada).

O procedimento experimental para a obtengao do sol foi baseado na hidrdlise
de sais organicos ou inorganicos, em presenga de uma solugao polimérica. Os sais
inorganicos precursores do ion de interesse (cério) foram pesados de modo a

formar, apos o tratamento térmico, um mol do correspondente éxido.

Primeiramente, os sais foram dissolvidos em minima quantidade de alcool,
suficiente para a sua dissolugdo completa, seguindo sob agitagdo por 15 minutos
para melhor homogeneizagao e hidrolise do sal. Apds dissolver os sais, adicionou-se
a solugao polimérica. As solugdes coloidais foram preparadas com diferentes
quantidades de polimero, 5, 10 e 20mL. O esquema de preparacédo segue conforme
Figura 5.2.

SAL - >t ALCOOL/AGUA

Dissolucao Sal
(15 min)

Adicao da solugao
polimérica no sal
dissolvido

A

Homogeneizagao
(15 min)

A

Secagem em
estufa (24 h)

Figura 5.2. Esquema de preparagao das formulag¢des das solug¢des coloidais.

28



Para a producgao de catalisadores de cério pelo método de solugdes coloidais,
tendo como veiculo solugdes poliméricas PVA, PVB e PVP, foram realizados pré-
testes, com base em trabalhos que utilizaram solug¢des poliméricas PVA, PVB e PVP

dissolvidas em 4gua e, como precursor de CeO;, o nitrato de cério (1I) ("47),

Para os pré-testes, houve uma variagdo tanto na concentracido da solugao
polimérica quanto no volume a ser adicionado com o sal precursor para que
houvesse formacédo da solugdo. Todas as solugdes poliméricas foram preparadas
tanto em meio alcodlico, como em meio aquoso com diferentes concentragcbes de

polimero.

A combinacao do precursor com a solugao polimérica foi realizada de acordo
com sua solubilidade no meio polimérico. Pode ser observado que, independente da
concentragéo polimérica, ndo houve uma boa dissolugéo entre o 6xido de cério e a
solucao alcodlica de PVP. Isso pode ser resultado da diferenga de polarizagao entre
as solugdes, uma vez que o PVP apresenta elevado peso molecular, dificultando a

homogeneizagao da solugéo final.

Desta forma, a combinagao dos precursores com as solugdes poliméricas foi

definida de acordo com a compatibilidade mutua.

ApoOs obtengdo e secagem em estufa por 24 horas, as amostras foram
submetidas ao tratamento térmico para remocdo 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 2°C/minuto até atingir a temperatura de 650°C,

onde permaneceu por 30 minutos.

As amostras escolhidas para caracterizacdo mais detalhada foram as que
formaram melhores solugdes durante o preparo, bem como uma maior area

superficial de acordo com o polimero e concentragao utilizada.

5.2.2 Métodos de caracterizagao

As amostras obtidas foram caracterizadas por analise térmica, quanto a sua
morfologia, area superficial, presenga de grupos funcionais, cristalinidade e atividade

catalitica. Aqui, cabe ser dito que as amostras analisadas apresentavam-se na forma

29



de aglomerados para todas as analises exceto para a analise da atividade catalitica,

pois, nesta analise, as amostras estavam na forma de ceramica celular.

5.2.2.1 Andlise térmica

Para a obtencdo de analise termogravimétrica (ATG), utilizou-se o
equipamento da Mettler Toledo TGA/SDTA 851e. As amostras foram aquecidas até
1000°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de ar sintético.

5.2.2.2 Morfologia

Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foi empregada para analisar a
morfologia dos produtos obtidos, antes e apds atividade catalitica. O equipamento
utilizado foi Hitachi modelo TM 3000.

5.2.2.3 Area superficial

Para a determinacdo da area superficial especifica (ASE) das amostras
obtidas, foram utilizadas técnicas isotérmicas de adsorgédo/dessor¢cdo de N,. O
modelo mais aceito para quantificar as isotermas de adsor¢cdo e determinar a
formagdo da monocamada de gas € proposto por Brunnauer, Emmet e Teller (BET)
(148) 'O equipamento utilizado para esta andlise foi o Quantachrome, modelo Nova
1000. As amostras foram previamente preparadas em vacuo e temperatura de
200°C por 2 horas.

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

catalitica (combustao).

5.2.2.4 Presenca de grupos funcionais

A presenca de grupos funcionais foi determinada apds o tratamento térmico,
através da técnica de espectroscopia de infravermelho (FTIR). Utilizou-se o
equipamento Perkin Elmer modelo Spectrum 100. Esta analise é feita por ATR

(attenuated total reflectance), e para a andlise a amostra é prensada contra um
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diamante. O intervalo de leitura da analise foi de 650 cm™ até 4000 cm™. Com taxa

de incremento igual a um (1).

Para a execucao desta analise, foram feitas, em prensa hidraulica, pastilhas
do material. Esta pastilha foi colocada em um suporte proprio para fazer a leitura no

equipamento.

5.2.2.5 Cristalinidade

As fases cristalinas presentes foram identificadas através da analise por
difragdo de raios X, utilizando um equipamento Philips (modelo X’Pert MPD)
operando a 40 kV e 40 mA, com radiacao padrao. A analise foi realizada a uma taxa
de 0,05°min, com um passo de 1 segundo em uma faixa de 5 a 75°. Para esta

analise foi utilizada a base de dados JCPDS.

5.2.2.6 Determinag&o da atividade catalitica

A atividade catalitica das amostras foi medida através de ensaios de
combustdo, sendo realizados em um 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 de CH4 e 900 mL/min de ar sintético). O
metano apresenta pureza de 99,999% e o ar sintético € super seco tendo como
composicado 20% (x5%) de O, em Ny, apresentando 7ppm THC e umidade maxima
de 3 ppm. Durante o processo, aquantificagcdo 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 variacdes de temperatura do catalisador em
funcao da taxa de aquecimento do forno. 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 5.3 apresenta esquematicamente o equipamento de avaliagdo da

atividade catalitica das amostras.
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Primeiramente, foi realizado um ensaio sem catalisador, apenas submetendo
a mistura gasosa ao aquecimento programado. As quantidades dos gases CxHy e
O, se mantiveram constantes. Nao foi detectada a formagao de CO, ou CO durante
o0 aquecimento dos gases na auséncia do catalisador. Contudo as quantidades de
NO e NOx durante este ensaio atingiram niveis elevados, em torno de 30 ppm de
NO e 50 ppm de NOx. Tal fato & esperado, pois com o0 aquecimento ocorre a

oxidagao no nitrogénio presente no ar.

Nos ensaios contendo catalisador, a analise da atividade catalitica foi
determinada pelo consumo de metano em fungéo das variagdes de temperatura no
interior do reator. A determinagdo da conversdo segue de acordo com a Equagéao
5.1.

CxHy inicial ~ CxHy final

Conversiao= Equacéao 5.1

Cx Hy inicial

Figura 5.3. Montagem do equipamento de avaliagéo da atividade catalitica.

Os procedimentos e paréametros praticados para a analise da atividade

catalitica foram:
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o mistura gasosa contendo 10% de metano e 90% de ar sintético (100

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

o purga de 10 minutos com ar sintético antes de iniciar o aquecimento do
forno;

o 200 mg de catalisador;

° taxa de aquecimento do forno ajustada em aproximadamente

9,6°C/min, de maneira a se atingir, a partir da temperatura ambiente, a temperatura
de 600°C no periodo de 60 minutos.
° patamar de 5 minutos na temperatura de 600°C para estabilizacado da

reacao.

Para todos os ensaios, analisou-se a quantidade de metano e oxigénio, e a
quantidade dos gases produzidos (CO, CO,, NO, NOx) e a temperatura de ignigéo

da combust3io.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras que foram escolhidas para uma analise mais completa foram as
que apresentaram uma melhor homogeneizagdo durante a formagao da solugao
coloidal bem como uma maior area superficial de acordo com o polimero,

concentracao e solvente utilizado.
6.1 Obtencao e caracterizacdo microestrutural

Os produtos obtidos na sintese de CeO; a partir das solugdes poliméricas de
nitrato de cério e acetilacetonato de cério, apos tratamento térmico, séao
apresentadas na Figura 6.1 a Figura 6.5, em imagens por MEV. Sao indicadas na
legenda de cada imagem as areas superficiais correspondentes. Estas amostras

foram escolhidas por apresentarem maiores areas superficiais.

TM3000_5405 2011/08/18 10:37 NL D4.3 x2.5k
15kv

Figura 6.1. Imagens por MEV de amostras de CeO,, obtidas a partir de acetilacetonato de
cério PVB (5%, 5ml) e PVP (5%, 10 ml) apds tratamento térmico. Ampliagéo de 2500 vezes.
Com areas 128 m?/g e 106 m?g respectivamente.

TM3000_5797 . . 30um TM3000_5397 2011/08M18 10:23 NL D42 x25k  30um
15kV 15kV

Figura 6.2. Imagens por MEV de amostras de CeO2, obtidas a partir de
acetilacetonato de cério e PVB (10%, 20 ml) e e PVP (10%, 20 ml), apos tratamento
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térmico. Ampliagéo de 2500 vezes com areas 98,2 m2/g e 103,5 m2/g
respectivamente.

TM3000_5809 2011/09/06 10:28 NL D5.0 x2.5k 30um TM3000_5385 2011/08/18 10:05 NL D45 x25k 30um
15 kV 15kV

Figura 6.1. Imagens por MEV de amostras de CeO,, obtidas a partir de nitrato de cério
aquoso PVP (10%, 20 ml) e a partir de nitrato de cério PVP (15%, 20 ml), apés tratamento
térmico. Ampliagéo de 2500 vezes. Com areas 81,2 m2/g e 96,3 m%g respectivamente.

TM3000_5363 2011/08/16 11:34 NL D3.8 x2.5k 30um TM3000_5367 2011/08/16 11:39 NL D4.2 x2.5k 30 um
15kV 15 kv

Figura 6.2. Imagens por MEV de amostras de CeO,, obtidas a partir de nitrato de cério, PVP
(15%, 5 ml) e a partir de nitrato de cério aquoso PVB (5%, 5 ml), apds tratamento térmico.
Ampliagdo de 2500 vezes. Com areas superficiais 44,5 m?g e 51,4 m?g respectivamente.

TM3000_5359 2011/08/16 11:24 NL D39 x2.5k 30 um
15 kv

Figura 6.3. Imagem por MEV de amostras de CeO,, obtida a partir de nitrato de cério PVA
(15%, 20 ml), apés tratamento térmico. Ampliagéo de 2500 vezes. Com area superficial
20,54 m?/g.
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Uma primeira analise das imagens por microscopia eletrbnica de varredura
das amostras sintetizadas, apos tratadas termicamente, indica que tanto o tipo de

precursor, quanto a concentracido da solucao influenciam na microestrutura formada.

O polimero que resultou em uma maior area superficial foi o PVB na
concentragdo de 5% (sendo adicionado 5 mL deste na formagcdo da solugao
coloidal). Isto pode ser atribuido a fatores como peso molecular, polaridade, grau de
acetilizagao e viscosidade da solucdo. Essas caracteristicas sao citadas na literatura

como importantes na determinagdo da agregacgédo das particulas durante a sintese
(150)

A obtencdo de CeO; ocorreu apds tratamento térmico a 650°C. Até essa
temperatura, a perda de massa é inicialmentebastante significativa, decaindo em
seguida, conforme €& possivel verificarnas curvas da analise termogravimétrica
apresentadas na Figura 6.6. Estas curvas sao tipicas dos produtos da sintese a
partir de solugao coloidal contendo nitrato de cério e acetilacetonato de cérioe, foram
selecionadas em funcao da area superficial mais elevada em relagao a totalidade de
produtos sintetizados.

100 -
98
£
3
e
o 96
w
o
c
©
E
2
e 94 -+
w
-}
=
nitrato - PVA
92 | nitrato - PVP
- acetilacetonato - PVP
—nitrato - PVB
acetilacetonato - PVB
90 -

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)

Figura 6.4. Analise térmica dos produtos da sintese a partir de solugao coloidal contendo
nitrato de cério e acetilacetonato de cério (produtos com maior area superficial).
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De acordo com a Figura 6.6, nota-se que ha uma continua perda de massa
até, aproximadamente, 150°C. Essa perda inicial ocorre provavelmente pela perda

dos solventes (agua e/ou etanol) presentes nas amostras.

Acima da temperatura de 400°C, ndo ha perdas significativas de massa.
Desta maneira, é seguro afirmar que um tratamento térmico realizado a 650°C seria
suficiente para eliminar a grande maioriados compostos organicos e volateis

presentes nas amostras.

No entanto, com base nos espectros de infravermelho (FTIR) dos diferentes
produtos sintetizados apds tratamento térmico a 650°C, pode-se verificar resquicios
desses compostos no CeO, formado. A Figura 6.7 apresenta os respectivos
espectros dos mesmos produtos sintetizados cuja analise térmica foi apresentada
anteriormente. Pelas curvas obtidas, ha uma nitida indicacdo da presenca de

diferentes grupos funcionais.

Intensidade (u.a,

—— acetilacetonato - PVP

—nitrato - PVB
—— nitrato - PVA
-nitrato - PVP
—— acetilacetonato -~
1000 1500 2000 2500 3000 Fhee
Comprimento de onda (nm)
Figura 6.5. Espectros de FTIRdos produtos da sintese a partir de solugao coloidal contendo

nitrato de cério e acetilacetonato de cério (produtos com maior area superficial), apds
tratamento térmico.

De fato, analisando-se o0s espectros, observam-se estiramentos em
aproximadamente 3400, 1700, 1450, e varios estiramentos abaixo de 1000 cm™. De

acordo com Qizhengeta "*?, o estiramento em torno de 3400 cm™ pode ser atribuido
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a ligagdes do tipo O—H, o estiramento em torno de 1700 cm™ pode ser atribuido a
ligacdes do tipo C=0, os estiramentos em torno de 1450 cm™ sado atribuidos a
ligagdes do tipo C-H e os estiramentos abaixo de 1000 cm™ sdo atribuidos as

ligacbes Ce-O.

Através desta analise, verifica-se a presenca de grupos OH™, provavelmente
presentes devido a absorgédo de agua pelo material, que € de natureza higroscopica.
Os grupos C=0 e C-H, presentes de maneira mais evidente nos espectros de CeO,,
sdo provavelmente residuos dos compostos organicos nao completamente
eliminados pelo tratamento térmico. Isso sugere entdo a formagdo de compostos
contendo as ligagdes Ce—0O, oriundas do 6xido de cério formado apds o tratamento

térmico.

Embora haja a constatagdo da presenga desses grupos funcionais no CeO,
mesmo apos tratamento térmico a 650°C, a analise por difracdo de raios X (DRX)
nao identificou a formacao de estruturas cristalinas (em quantidade suficiente para
serem detectadas na difragdo de raios X), além de CeO,. O resultado da analise por
difragdo de raio X é apresentado na Figura 6.8, para os produtos da sintese,

selecionados por sua elevada area superficial.

* Ce0;

8
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< * .
=
= 400 — PYP 15% nitrato
.2 J
b
=
- \-/\__A,_/\‘
-
5 300 — PVA 15% nitrato
[
=
7]
e
Tl
S 200 ’\"‘\M«_—.—J = PVB 5% nitrato
100 PVP 5% acetilacetonato
0 \—""""’“"V"J e | = PVB 5% acetilacetonato
] 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figura 6.6. Difratograma de raios X dos produtos da sintese a partir de solugao coloidal
contendo nitrato de cério e acetilacetonato de cério (produtos com maior area superficial),
apos tratamento térmico.
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Através da Figura 6.8, pode-se também verificar que a amostra de PVB 5%
de acetilacetonato de cério foi a que apresentou picos de maior intensidade, ou seja,
picos com melhor orientacido cristalina do 6xido de cério. Isto pode ter ocorrido
devido a uma maior homogeneizacdo dessa solugdo, observada durante a

preparagcao da amostra.

Em se tratando de catalisadores, a analise superficial especifica (ASE) do
catalisador é de extrema importancia, uma vez que as reacdes ocorrem sobre a sua
superficie. Uma relagao entre os parametros de sintese e a area superficial apés
tratamento térmico ndo pode ser definidaclaramente. Os resultados de area
superficial das amostras apés tratamento térmico a 650°C estdo apresentados nas
Figuras 6.9, 6.10 e 6.11.

A area superficial de um catalisador determina a acessibilidade dos reagentes
aos sitios ativos. A magnitude desta area determina se um catalisador ira promover
satisfatoriamente a reacdo quimica. A maioria das particulas tem superficies
bastante irregulares. Estas irregularidades podem ir de escala atdbmica até escala
macroscopica, como por exemplo, os poros (°**). A partir dessa consideragdo, pode-
se explicar porque a amostra que apresentou um maior valor de area superficial foi a
amostra de acetilacetonato de cério, PVB 5%, 5ml, pois esta apresentou,

visualmente, menor tamanho de poro (Figura 6.4).

@ 30
™~
£
'g 25 PVA 5%~ nitrato
“w—
‘o —@— PVA 15%- nitrato
v a3
g 20 - PVA 10%- nitrato
% 15 4 - —— PVA 15% - acatilacetonato
&
@
e 10
=
w
25
£
v
0
0 5 10 15 20 25 30

Quantidade de solugdo (ml)

Figura 6.7. Area superficial especifica das amostras sintetizadas com PVA a partir de
acetilacetonato de cério e nitrato de cério.
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Figura 6.8.Area superficial especifica das amostras sintetizadas com PVB: a partir de
acetilacetonato de cério e a partir de nitrato de cério.
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Figura 6.9. Area superficial especifica das amostras sintetizadas com PVP: a partir de
acetilacetonato de cério e a partir de nitrato de cério.

A definigdo da area superficial pode ter origem no tipo de empacotamento das
particulas do pé durante a sintese. Apds tratamento térmico, ficam evidenciadas
essas caracteristicas iniciais do pé (tamanho, forma, estado de agregacdo e
distribuicdo de tamanho de particulas). No tratamento térmico, toma lugar a

sinterizagdo das particulas do corpo compactado, formando uma estrutura mais
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sélida. Nesta etapa, a formagao de contornos de graos e o crescimento de pescogos
de unido entre particulas ocorrem por mecanismos de transporte de matéria,
geralmente processos difusionais atbmicos ativados termicamente, em temperaturas
abaixo do ponto de fusdo, preenchendo a regido de contato entre as particulas
(poros). Por essa ldgica, os precursores,ao determinarem as caracteristicas iniciais

do produto sintetizado, influenciam nas propriedades finais do produto obtido *).

Assim, a homogeneidade da solugédo coloidal durante a sintese apresentada
pela solugdo contendo PVB na concentragcdo de 5% (sendo adicionado 5 mL deste
na formacgao da solugao coloidal) pode ser uma eventual explicagdo para sua maior
area superficial entre todos os produtos obtidos. Agregados e aglomerados
contribuem para formagcdo de uma solucdo n&o-homogénea, o que muda o
comportamento da amostra durante a sinterizacdo, influenciando, assim, nas

propriedades finais, incluindo uma menor area superficial.

Ainda, pode-se explicar a diferenca de magnitude entre as areas das
amostras preparadas com diferentes polimeros pela interagdo entre os componentes
das amostras durante a preparagcdo, pois, a quantidade total adsorvida,
normalmente, varia entre 5 e 30% do peso do sdélido adsorvente, podendo chegar
em certos casos até 50%. O tamanho e o peso da molécula, polaridade e
hidrofobicidade, solubilidade do adsorbato (liquido) no solvente utilizado podem

afetar a capacidade de adsorcdo de um adsorbato sobre um adsorvente (1%,

A diferenca entre os valores das areas superficiais para amostras de um
mesmo polimero, onde se variou a concentragcao utilizada, pode ser explicada pela
tensao superficial. Este € um fenbmeno que ocorre na superficie da solugcdo devido
a descompensacao entre as forcas que atuam nas moléculas da superficie e no
interior da solucdo. A dissolucdo de hidrocarbonetos saturados, entre outras
moléculas, é entropicamente desfavoravel. Os atomos de hidrogénio tendem a
formar uma conformagéao rigida, segregando o soluto para a superficie de modo a
reduzir a area total de contato. Quando a camada superficial fica enriquecida em
soluto, diz-se que este adsorve positivamente na interface, pois diminui a tensao
superficial do solvente. Quanto o soluto tem tendéncia para ficar no seio da solugao,

aumenta a tensdo superficial e diz-se que adsorve negativamente (°7).

Entao,
quanto mais concentrada a solugédo,mais enrijecida a solugéo fica, maior é a area

superficial, pois a adsorcédo € maior.
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No entanto, essa nao foi a regra geral observada na sintese investigada neste
trabalho. A Figura 6.12 apresenta a relagao entre quantidade de polimero adicionada
e a area superficial especifica dos produtos da sintese a partir de solugao coloidal
contendo nitrato de cério e acetilacetonato de cério, apds tratamento térmico.
Conforme os dados apresentados, a quantidade adicionada de polimero (em massa)

nao teve uma evidente correspondéncia na magnitude da area superficial especifica.
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Figura 6.10.Relagao entre quantidade de polimero adicionada e a area superficial especifica
dos produtos da sintese a partir de solugao coloidal contendo nitrato de cério e
acetilacetonato de cério, apds tratamento térmico.

6.2 Caracterizacao da atividade catalitica

A atividade catalitica do CeO,, obtido a partir de nitrato e acetilacetonato de
cério é apresentada nos graficos das Figuras 6.13 a 6.21.0s graficos relacionam as
concentragdes (em %) dos principais reagentes e produtos envolvidos no processo
de combustdo, empregando o CeO; sintetizado como catalisador da queima de
metano, em fungcdo da solugdo coloidal precursora, concentracdao e solventes
utilizados. A Tabela 6.1 lista os valores de conversdo e temperatura de ignicdo de

cada reacao de combust&o catalitica de metano investigada.
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Figura 6.11. Consumo dos gases reagentes (O, e CH,) e quantidade de CO, gerada na
combustao do metano utilizando como catalisador amostra de CeO,, obtida a partir de
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solucao coloidal denitrato de cério, PVP 15% e 5 ml, em meio alcodlico.
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Figura 6.12.Consumo dos gases reagentes (O, e CH,) e quantidade de CO, gerada na
combustao do metano utilizando como catalisador amostra de CeO,, obtida a partir de

solucao coloidal de nitrato de cério, PVB 5% e 5 ml, em meio alcodlico.
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Figura 6.13. Consumo dos gases reagentes (O, e CH,) e quantidade de CO, gerada na

combustao do metano utilizando como catalisador amostra deCeOQ,, obtida a partir de
solugao coloidal de acetilacetonato de cério, PVB 5% e 5 ml, em meio alcodlico.
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Figura 6.14. Consumo dos gases reagentes (O, e CH,) e quantidade de CO, gerada na
combustao do metano utilizando como catalisador amostra deCeO,, obtida a partir de
solucao coloidal de acetilacetonato de cério, PVP 5% e 10 ml, em meio alcodlico.
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Figura 6.15. Consumo dos gases reagentes (O, e CH,) e quantidade de CO, gerada na
combustdo do metano utilizando como catalisador amostra deCeQ,, obtida a partir de
solucao coloidal de nitrato de cério, PVP 10% e 20 ml, em meio aquoso.
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Figura 6.16. Consumo dos gases reagentes (O, e CH,) e quantidade de CO, gerada na

combustao do metano utilizando como catalisador amostra deCeO,, obtida a partir de
solugao coloidal de acetilacetonato de cério, PVB 10% e 20 ml, em meio alcodlico.
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Figura 6.17. Consumo dos gases reagentes (O, e CH,) e quantidade de CO, gerada na
combustdo do metano utilizando como catalisador amostra deCeQ,, obtida a partir de
solugao coloidal de nitrato de cério, PVP 15% e 20 ml, em meio aquoso.
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Figura 6.18. Consumo dos gases reagentes (O, e CH,) e quantidade de CO, gerada na

combustao do metano utilizando como catalisador amostra deCeO,, obtida a partir de
solugao coloidal de acetilacetonato de cério, PVP 10% e 20 ml, em meio alcodlico.
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Figura 6.19. Consumo dos gases reagentes (O, e CH,) e quantidade de CO, gerada na

combustdo do metano utilizando como catalisador amostra deCeQ,, obtida a partir de
solugao coloidal de nitrato de cério, PVA 15% e 20 ml, meio alcodlico.

Tabela 6.1. Valores de conversao e temperatura de ignicdo de cada reagcéo de combustao
catalitica de metano investigada.

_ _ Tignicdo | Conversédo CH, Max T atingida
Nitrato de Cério (lll)
(°C) (%) (‘C)
PVP 15%  5mL - nitrato 500 92,63 950
PVB 5% 5mL - nitrato 00 37,92 900
PVB 5% 5mL — acetilacetonato 520 79,96 923
PVP 5% 10mL — acetilacetonato 497 54,75 850
PVP 10% 20mL — acetilacetonato 517 40,97 750
PVB 10% 20mL — acetilacetonato 483 75,2 770
PVP 15% 20mL - nitrato 504 43,7 850
PVP 10% 20mL — acetilacetonato 480 75,29 1050
PVA 15% 20mL — nitrato 603 20,8 617

De acordo com os graficos obtidos, nota-se que o solvente utilizado na
preparacdo do catalisador influencia na temperaturado forno na qual se inicia a
combustdo do metano. De fato, as menores temperaturas do forno (diferindo em

5°C) durante a reacdo foram obtidas com CeO; que teve como percursor
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acetilacetonato de cério com PVP 10%, 20ml, diluido em alcool etilico e a de mesmo
precursor, na mesma concentragao diferindo no solvente (agua destilada) e no 6xido
(nitrato de cério). Também, com base na Tabela 6.1, pode-se observar que o
polimero precursor, o solvente e a concentracdo da amostra influenciam a

temperatura maxima atingida durante a reacao.

A maxima conversdo e a maxima temperatura atingida pelo processo de
combustao sdo itens de extrema importancia a serem observados, uma vez que o
metano é utilizado para a geragao de energia (quanto maior a temperatura atingida
pela combustdo, maior sera a eficiéncia do processo, ou seja, uma maior liberagao
de energia). Da mesma maneira se comporta a conversdo. Os produtos gerados

pela combustdo sdo causadores de grandes prejuizos para 0 meio ambiente.

Conforme observado, as amostras de CeO,, obtidas tanto a partir de nitrato
de cério quanto obtidas a partir de acetilacetonato de cério, apresentam
comportamentos diferenciados durante a queima, pois a concentragédo da solugao, o
tipo de polimero e a concentracdo deste na solucéo coloidal precursora, influenciam
nos teores de componentes nitrogenados liberados. As amostras que mais formaram
compostos nitrogenados foram: nitrato de cério, PVP 10%, 20mL em meio aquoso e
acetilacetonato de cério, PVP 5%, 10 mL em meio alcodlico, (20 e 13 ppm
respectivamente). A formagao destes produtos ocorre logo apds a combustao atingir

sua conversao maxima, restando pouco metano no reator e muito oxigénio.

Pela analise dos graficos obtidos, pode se constatar o consumo do metano e
do oxigénio resultando na formagao do CO,. As temperaturas de igni¢gao variam de
acordo com a composicdo da amostra, porém em nenhuma das reacdes houve

100% de converséao.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6.2, observa-se que
houve uma reducao significativa da ASE dos catalisadores apdés a reagao de
combust&o. Essa reducéo esta diretamente ligada com a temperatura maxima obtida
durante a combustdo do metano, uma vez que essa reagdo atinge temperaturas
superiores a 900°C, favorecendo o processo de sinterizacdo do oxido de cério e,
consequentemente, reducao de sua area superficial. Tanto as amostras de CeO,,
obtidas a partir de nitrato de cério, quanto as amostras de CeQO,, obtidas a partir de
acetilacetonato de cério, tiveram as suas areas reduzidas apds o processo de

combustao.
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De acordo com estudos (°® sobre catalisadores de 6xido de cério para a
oxidacdo do metano, foi constatado que os efeitos das altas temperaturas apenas
modificam a area superficial do catalisador através da sinterizacdo, entretanto a
reducdo da area nao afeta a natureza nem a densidade dos sitios ativos. De fato,
comparando com os resultados da ASE das amostras de CeO, obtidas, a reducao
da area superficial ndo afetou o desempenho no processo de combustdo, conforme
pode ser verificado pelos dados da Tabela 6.2.Comparando-se os dados da Tabela
6.1 com a Tabela 6.2, pode-se, também, inferir que a reacio catalitica teve maior
eficiéncia para as amostras que sofreram uma maior reducdo em suas areas

superficiais.

Tabela 6.2. Area superficial especifica das amostras antes e depois da reagdo de
combustao.

Area superficial especifica (m?g)

Antes Depois
PVP 15% 5mL — nitrato 44,459 7,278
PVB 5% 5mL — nitrato 51,426 4,952
PVB 5% 5mL — acetilacetonato 128,633 8,707
PVP 5% 10mL — acetilacetonato 106,022 8,612
PVP 10% 20mL — acetilacetonato 81,128 10,925
PVB 10% 20mL — acetilacetonato 98,212 13,382
PVP 15% 20mL — nitrato 96,367 5,630
PVP 10% 20mL — acetilacetonato 103,570 12,558
PVA 15% 20mL — nitrato 20,547 14,116

As Figuras 6.22 a 6.26 apresentam imagens por MEV das amostras, com
maiores areas superficiais, obtidas a partir das solugdes poliméricas de nitrato de
cério e acetilacetonato de cério, apds reacdo de combustdo do metano. Através
dessas imagens, apdés a reacdo de combustdo catalitica, comparadas com as
apresentadas nas Figuras 6.1 a 6.5, constata-se uma estrutura mais fragmentada,

possivelmente pela intensa fluidodinamica dos gases no processo de combust&o.
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TM3000_8660 2012/03/08 16:47 HL D5.2 x2.5k 30um TM3000_8676
15kV 15kV

Figura 6.20.Imagem de MEV de amostras de CeO,, obtidas a partir de acetilacetonato de
cério com PVB (5%, 5 ml) e PVP (5%, 10 ml), apds a reacéo de combustéo catalitica com o
metano. Com &reas superficiais de 8,7 m%/g e 8,6 m?/g respectivamente.
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Figura 6.21. Imagem de MEV de amostras de CeO,, obtidas a partir de acetilanato de cério
com PVB (10%, 20 ml) e PVP (10%, 20 ml), apds a reacao de combustéo catalitica com o
metano. Com &reas superficiais de 13,82 m%g e 10,9 m%g respectivamente.
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Figura 6.22. Imagem de MEV de amostras de CeO,, obtidas a partir de acetilacetonato de
cério com PVP (10%, 20 ml) e nitrato de cério com PVP (15%, 20 ml), apos a reagéo de
combustao catalitica com o metano. Com areas superficiais 12,55 m“/g e 5,6 m%g
respectivamente
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TM3000_8668 2012/03/08 17:17 HL D5.0 x2.5k 30um TM3000_8648 2012/03/08 16:05 HL D5.3 x2.5k 30 um
15kV 15kV

Figura 6.23. Imagem de MEV de amostras de CeO,, obtidas a partir de nitrato de cério com
PVP (15%, 20 ml) e PVB (5%, 5 ml), apds a reacdo de combustao catalitica com o metano.
Com areas superficiais 7,2 m?/g e 4,9 m?/g respectivamente.

TM3000_8656 2012/03/08 16:31 HL D52 x25k  30um

15kV

Figura 6.24.Imagem de MEV de amostras de CeO,, obtidas a partir de nitrato de cério com
PVA (15%, 20 ml), apds a reacao de combustao catalitica com o metano. Com area
superficial de 14,16 m?/g.
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7 CONCLUSAO

A partir da realizacdo do trabalho experimental € possivel inferir as seguintes

conclusoes:

7.1 Quanto a obtencao das solucdes coloidais:

Foi possivel obter amostras de Oxido de cério via processo de gelcasting
utilizando os precursores e solugdes poliméricas investigadas, e tratamento térmico.
Os pré-testes definiram a melhor concentracdo da solugdo polimérica para os

precursores utilizados.

A partir de tratamento térmico a 650°C para a eliminacao do veiculo polimérico,
a fase formada foi CeO,. A area superficial especifica variou de 20 a 96 m?/g e 98 a
128 m?/g, respectivamente, para as amostras obtidas a partir de nitrato de cério e as

obtidas a partir de acetilacetonato de cério.

Também, pode ser constatado que a amostra de acetilacetonato de cério com
PVB (5%, 5ml) foi a amostra que melhor homogeneidade apresentou apds a

formacéao da solucéao coloidal.

7.2 Quanto a atividade catalitica:

As amostras de CeO; obtidas a partir de acetilacetonato de cério mostraram-se
mais reativas que as obtidas a partir de nitrato de cério uma vez que apresentaram
maiores conversdes, em média, o que é de extrema importancia para a combustao
catalitica. Além disso, a amostra de acetilacetonato de cério, PVP 10%, 20 ml foi a

que maior temperatura atingiu durante a reagao estudada.

Apesar disto, a amostra de nitrato de cério, PVP 15%, 5 ml apresentou a maior
conversao e atingiu uma temperatura bastante elevada durante a reagao catalitica, o

que contribui de maneira benéfica para reagdes cataliticas.

Além disso, com excec¢ao das amostras de CeO, de PVP 5% e 10%, 10 ml e 20

ml aqg., obtidas de acetilacetonato e nitrato de cério, as demais amostras liberaram
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pequenas quantidades de compostos nitrogenados o que também é de grande

interesse para o processo de combustao catalitica.
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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 fungdo do tempo de exposicao ao

calor de reacao;
- Recuperacéao/reaproveitamento do catalisador.

- Com as mesmas formulagdes, utilizar um metal de transigao para fazer a

dopagem, com isso verificar se 0 desempenho das amostras € melhorado.
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