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RESUMO

O metano € um combustivel fossil muito utilizado pela industria para geracéo
de energia e calor. A combustao do metano gera alguns compostos prejudiciais ao
meio ambiente, como NO, NOy, CO, CO,, e isso se tornou uma preocupacao para a

comunidade cientifica.

Catalisadores para esta reacao ja vém sendo utilizados, porém em geral se
baseiam na utilizacdo de carissimos metais nobres, como a platina, que além do
alto custo apresenta problemas de falta de resisténcia a sinterizacdo quando
submetido as altas temperaturas da combustdo do metano. O presente trabalho
busca uma alternativa a estes catalisadores, com uma formulagcédo de 6xido de cério
(CeO,) dopado com cobalto, sendo esta uma alternativa menos custosa para

catélise do processo.

O material foi misturado a uma solugéo de polimero polivinilpirrolidona (PVP)
e entdo realizou-se o0 processo de electrospinning para formacdo de fibras e
consequente aumento da area superficial. Foi realizada uma analise
termogravimétrica para avaliar a temperatura de degradacao do polimero, e entdo

um tratamento térmico a 650°C para que fosse removida toda a massa polimérica.

Apos, foram executados testes de area superficial (BET) e de atividade
catalitica (ensaio de combustéo), que mostraram uma boa area de superficie e uma
pequena quantidade de produtos de reacdo compostos nitrogenados (em torno de
2ppm), o que demonstra o potencial deste material com relacdo a catalise do

metano.

PALAVRAS-CHAVE: Catalisador, CeO,, metano, combustio catalitica.
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1 Introducao

A combustdo catalitica do metano tem sido amplamente estudada nos
ultimos anos, devido a sua grande importancia do ponto de vista da area de controle
ambiental, dado que é um géas formado pela decomposicdo de material organico. E
o hidrocarboneto mais dificil de ser oxidado, e a rea¢do em fase homogénea ocorre
a temperaturas superiores a 900°C. Além disso, é muito utilizado para geracdo de

energia, por ser um gas muito abundante e altamente inflamével.

A queima do metano produz certa quantidade de gases nocivos ao meio
ambiente, como NOx e CO, e alcancar as temperaturas necessarias para a reacao
completa de combustdo exige muito dos equipamentos. Por isso a utilizacdo de
catalisadores é tdo importante, tanto na filtracdo desses gases prejudiciais quanto
na reducdo da temperatura da reacdo. Na fabricacdo desses catalisadores é ideal
gue se obtenha a maior area superficial possivel, para melhorar a eficiéncia do
processo, e isso ocorre pela reducéo das dimensdes do material catalisador.

Atualmente os materiais mais utilizados nesses catalisadores sdo 0os metais
nobres suportados, como a Pt e o Pd, entretanto além de um elevado custo,
possuem alguns inconvenientes, como a possibilidade de sinterizagéo/sublimacéo
guando submetidos as elevadas temperaturas de trabalho. Nesse contexto se
inserem as pesquisas com novos materiais, como os 6xidos de Ce/Mg e Ce/Zr,
ceramicos muito promissores nessa area e ja utilizados em aplicacdes como a
remocdo de fuligem dos escapamentos de motores a diesel, remoc¢éo de organicos

de efluentes, e em reacdes redox.

Fibras ceramicas sdo muito utilizadas como reforco em materiais
compositos, supercondutores (fios e cabos a altas temperaturas), mantas de
isolamento térmico e acustico em construcao civil, mantas refratarias para interior de
fornos industriais, aplicagfes oéticas e sensores. O método de confeccdo dessas
fibras € usualmente a passagem do material ceramico fundido por um orificio de
pequeno diametro. O processo é caro e complexo, pois exige altas temperaturas,

consome muita energia e demanda uma matriz com ponto de fusdo muito elevado.



Além disso, o0 método ndo permite um controle rigoroso sobre o didametro das fibras
produzidas.

Tendo isso em vista, o processo utilizado neste trabalho para confeccdo das
fiboras ceramicas é o de electrospinning, uma técnica que se utiliza de campos
elétricos de alta tensdo (5 — 50 KV) e baixas correntes (0,5 — 1,0mm) aplicados
sobre uma solucdo ceramica ibnica, estirando um fio dessa solucao através de um
campo elétrico. As fibras assim formadas possuem um diametro reduzido, pois a
partir de um vaso capilar a solucdo € acelerada pelo campo elétrico, formando um
cone de Taylor, de onde um jato Unico € arremessado para a outra extremidade do
campo, em um coletor. Durante sua trajetéria até o coletor o jato sofre forcas
repulsivas, se subdividindo em um processo conhecido como splayinge formando as

fibras de didmetro ainda menor.

Os fatores que influenciam o didmetro dessas fibras séo tanto de processo
guanto relacionados as propriedades dos materiais utilizados. O fluxo e a voltagem
sdo parametros importantes, pois modificam diretamente o formato inicial do jato. A
isso se soma a influéncia da viscosidade da solucdo polimérica, dado que quanto
mais viscosa for a solugcédo, maior deve ser a voltagem aplicada no sistema, a fim de
gue se possa vencer a tensao superficial do fluido. Além disso, fatores ambientais
também afetam a solucdo, pois o solvente deve evaporar antes que as fibras

atinjam o coletor metdlico, para que se evite a formacao de gotas e depésitos.

A obtencéo de fibras submicrométricas de 6xido de cério com dopante Co,
realizada através da téecnica de electrospinning, demanda a definicdo de
precursores para os oOxidos de cério e de cobalto. Deve ser tomado cuidado
redobrado com relacdo aos parametros dos processos de confeccédo das solucdes
poliméricas, pois o controle da relagdo entre esses parametros e as caracteristicas
finais das fibras obtidas € fundamental para o sucesso da produ¢éo do catalisador.

E neste contexto que se insere esse trabalho.



2 Objetivos
2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem por objetivo estudar a obtencdo e as caracteristicas fisico-
guimicas de fibras compostas de acetilacetonato de cério dopadas com nitrato de
cobalto (II) hexahidratado, com o intuito de se produzir um material com capacidade

de catélise da reacédo de combustdo do metano.

2.2 Objetivos especificos
Para possibilitar o éxito deste, alguns objetivos iniciais devem ser

alcancados:
- Obter fibras cerdmicas nanométricas através da técnica de electrospinning;

- Verificar a morfologia das fibras com relacdo as caracteristicas funcionais

do processo de catélise;

- Mensurar a atividade das fibras obtidas quando expostas a reacdo de

combustédo do metano em condi¢Bes especificas.



3 LimitagOes do trabalho de pesquisa

Para a correta leitura dos resultados aqui obtidos, algumas limitacbes do

processo devem ser consideradas. Sdo elas:

- O tempo de envelhecimento das solugcfes poliméricas nao foi tratado como
uma variante do processo, e nem as influéncias deste parametro foram avaliadas no

gue diz respeito as propriedades do catalisador obtido;

- Com relagdo ao processo de obtencdo das fibras, foram levados em
consideracdo apenas parametros como a tensao aplicada, a distancia entre o
sistema coletor e a agulha de ejecdo da solucdo, a vazdo da solucdo polimérica.
Foram, portanto desconsideradas as variagbes ambientais, como umidade,

temperatura e pressao.

- Dado o fato de que as préprias técnicas de analise das amostras possuem
variacbes, os valores obtidos como resultados devem ser preferencialmente

considerados de forma comparativa, e ndo em termos absolutos.



4 Revisao bibliografica
4.1 Electrospinning

4.1.1 Histoérico
O processo de obtencdo de filamentos a partir de compostos poliméricos
acelerados por uma forca eletrostéatica foram discutidos e patenteados por Formhals

no comego dos anos 1930 [1-3].

Em linhas gerais o processo se da por uma solucdo polimérica com
compostos idnicos que é passada por um tubo capilar, submetida a um campo
elétrico, e por este acelerada até um coletor. Os equipamentos necessarios sao
uma bomba de infusdo, um frasco contendo a solucao polimérica, um tubo capilar

para suporte, um coletor, e uma fonte de corrente.

Nos principios da década de 1930 Formhals tornou o processo de
electrospinning mais importante com um novo método de coleta dos fios, que
permitia a secagem e o enrolamento das fibras, de forma que estas podiam ser
desenroladas continuamente. Mais tarde aprimorou o método, de forma que as
dificuldades com relacdo ao tempo de secagem foram solucionadas com um

incremento na distancia de trajeto do jato de fibra.

Ja nos anos 1960, Taylor estudou o formato da gota de polimero que se situa
na extremidade da agulha quando o campo elétrico é aplicado, demonstrando que
este formato é conico, e que o jato se forma a partir do vértice deste cone (por este
motivo, a gota formada tem o nome de cone de Taylor). A partir de uma
investigacdo minuciosa, verificou que é necessario um angulo de 49.3° para que
haja o balanco entre as forcas de atragdo do campo elétrico e a tenséo superficial

do polimero.

Em 1987, Hayati estudou os efeitos do campo elétrico no processo de
electrospinning, verificando que sistemas com fluidos altamente condutores, aliados
a altos potenciais elétricos, produziam filamentos muito instaveis, com maior

amplitude de distribuicdo de diametros, e que 0s mais indicados para a producéo de



jatos relativamente estaveis seriam os polimeros semicondutores.

Apés um periodo de uma década sem avancos significativos na area, o
aumento da aplicabilidade das nanofibras em diversas areas tornou o0 processo
interessante, e Doshi e Reneker estudaram as caracteristicas das nanofibras de
oxido de polietiieno (PEO) quando se variava a concentracdo da solucdo e o
potencial elétrico aplicado, e se observou que o jato adquire uma menor espessura
com o aumento da distancia entre a gota de fluido e o coletor. Deitzel et al.mostrou
gue um aumento na tensdo aplicada modifica o formato da superficie da qual o jato
emerge, e essa mudanca tem sido relacionada a defeitos na estrutura das fibras.
Para controlar esse aspecto, utilizou um aparelho de electrospinning de diversos

campos elétricos [4].

4.1.2 O processo

O electrospinning € uma técnica complexa, onde diversos parametros
possuem forte influéncia nas fibras a serem obtidas. Para que sejam produzidas
fiboras com as caracteristicas desejadas, devem ser levados em conta tanto os
parametros ligados ao processo, quanto aqueles ligados as propriedades dos

materiais em questao.

Dessa forma, abordemos a solucdo polimérica. Sua condutividade é
altamente influenciada pelos ions adicionados, 0 que traz importantes
consequéncias na formacéo do jato. Os ions aumentam fortemente a condutividade
da solucado, causando um incremento na tensdo sofrida pelo jato devida ao campo
elétrico a que estad sujeito. Zong et al identificou a influéncia da capacidade de
transporte de cargas aumentada por sais i6nicos com relagdo a morfologia e
didametro das fibras formadas. Foi relatado que solu¢des de PDLA adicionadas com
sais tipo KH,PO,4, NaH,PO, e NaCl produziam fibras sem contas, e com um

didmetro relativamente menor em uma escala entre 200 a 1000nm [5].

A concentragdo polimero/solvente, que define, entre outras propriedades, a

viscosidade e a tensdo superficial da solugcdo. Quando a concentracdo € baixa



demais, temos pouca tensdo superficial, 0 que gera goticulas. Quando temos uma
concentragdo demasiadamente elevada, a fibra é impedida de se formar devido ao
excesso de viscosidade. Alguns trabalhos recentes mostram que certos niveis de
concentracdo dos polimeros PEO, PAN e PDLA trazem dificuldades para o
processo. O aumento da concentracdo da solucdo de poliestireno causou um
aumento no didmetro da fibra e uma reducdo da distribuicdo do tamanho de
poros[22].

A taxa com que a solucao flui através do capilar € determinante no diametro e
no poro das fibras formadas. Megelski et al. observaram um aumento destes
guando do aumento da taxa de fluxo da solucéo [6]. O controle da tensédo aplicada
afeta o fluxo de massa da solucdo que sai da agulha. Deitzel et al.relata que a
modificacdo da corrente aplicada afeta o modo de instabilidade do fluxo massico,

alterando o formato do jato e, portanto das fibras [7].

A distancia entre a agulha e o coletor afeta a morfologia das fibras, pois
influencia o tempo de secagem do polimero, o tempo de deposicao e o intervalo das
instabilidades do jato. Além disso, Bunchko et al. mostraram que solventes
organicos altamente volateis necessitam de uma menor distancia de secagem que

solucdes aquosas de polimero [8].

As condicbes ambientes do local onde as fibras serdo produzidas também
possuem influéncia em sua morfologia e estrutura. A modificacdo da umidade
relativa do ar, temperatura, correntes de ar, pressdo atmosférica alteram essas
caracteristicas. Baumgarden observou que uma umidade relativa do ar maior que
60% impede a evaporacao ideal do solvente e causa um emaranhamento na

superficie do coletor [9].

4.1.3 Fibras ceramicas por electrospinning
Larsen et al.foram os pioneiros em combinar as técnicas de electrospinning
com o método de sol-gel para a producéo de fibras ceramicas. Foram produzidas

fibras de Oxidos inorganicos e de materiais hibridos (orgéanicos e inorganicos) [10].



Ha uma grande variedade de tipos de nanofibras ceramicas sendo
produzidas atualmente, como In30,, WO3;, CuO, NaCo,0,4, BaTiO3, entre outras.
Esses materiais possuem possiibilidades de aplicacdo em diversos ramos da

industria, como em fotoquimica, catalisadores, células fotoelétricas [11,12,13,14,15].

Quando se produz fibras de Oxidos ceramicos a partir do electrospinning é
necessaria uma etapa de calcinacdo para que se elimine o polimero. Ramister e
colaboradores observaram em nanofibras produzidas a partir de uma solucéo de
PVP agua/etanol e acetato de aluminio as diferencas antes (a) e depois (b) de uma
calcinacdo a 1200°C. Os diametros das fibras apds a calcinacdo aparentaram um
tamanho menor que o medido antes da calcinacdo. Além disso, o material calcinado
€ consideravelmente mais delicado e brilhante que aquele recém produzido. As
fibras também apresentaram uma reducdo em sua flexibilidade, provavelmente por
resultado da alta fracdo cristalina associada a sinterizacéo e reticulacéo entre elas
durante a queima[16].

Figura 4.1. Imagens por MEV: (A) fibras recém produzidas de acetato de
aluminio/PVP, e (B) fibras apés calcinacdo 1200°C [16].



4.2 Combustao

A combustdo de materiais inflaméaveis como forma de geracédo de energia €
muito utilizada em dispositivos moveis - como carros, avidbes e navios — e em
plantas industriais. De maneira geral essa reagdo ocorre em queimadores, e €
associada a geragdo de chamas que sdo de dificil controle e que podem chegar a

temperaturas de 1800°C, dependendo do tipo de combustivel utilizado [17].

4.2.1 Combustdo: Homogénea (convencional) Vs Catalitica
Como principais diferengas entre esses dois tipos de combustéo, podem ser
citadas:

- Na combustdo homogénea ocorre a producdo de uma chama, enquando

gue na catalitica ndo ha chama;

- Na combustdo convencional se observa temperaturas mais elevadas do que

na catalitica;
- A combustéo catalitica apresenta menor emissdo de 6xidos de nitrogénio;

- Para a manutencdo da combustdo convencional é necessario que se
mantenha uma relacdo especifica entre as taxas de combustivel e ar, com
limites definidos de inflamabilidade. A combustao catalitica ndo possui esses

parametros tao estreitos.

Tendo em vista as informacdes citadas acima, em geral quando um
combustivel queima de forma homogénea a chama é visivel. O que ocorre na
chama em altas temperaturas € a propagacdo dos radicais que sao limitados
puramente pela transferéncia de massa. Em uma combustdo catalitica temos o
mesmo efeito, mas os radicais ficam presos na superficie do catalisador, fato que foi

comprovado experimentalmente com um catalisador de platina [18].

Devido ao fato de os radicais possuirem um meio atrativo para se
depositarem, eles se formam com muito mais facilidade. Isso permite que a

combustdo ocorra a temperaturas muito inferiores aquelas da combustédo



homogénea. Portanto o que permite baixar a temperatura da reacao catalitica é a
atividade do catalisador em atrair esses radicais formados, ao passo que na reacao
homogénea dependemos de altas temperaturas, chama e relagbes bem definidas

entre as quantidades de combustivel e oxigénio.

Com o catalisador somente um dos reagentes deve ser ativado e iSso ocorre
preferencialmente com o oxigénio. Assim, na combustdo catalitica o oxigénio
molecular é dissociado, geralmente, em atomos que séo tanto forte oxidantes como

forte eletréfilos [19].

Os sélidos capazes de dissociar a molécula de oxigénio podem ser metais
nobres, que possuem a capacidade de dissociar o O, e as ligacdes C-H em seus
atomos constituintes, mesmo quando em temperatura ambiente ou entdo podem ser
oxidos de metais de transicdo, que sdo capazes de desprender os atomos do
oxigénio quando expostos a certas temperaturas, podendo deixar sub-O6xidos e/ou
vacancias de oxigénio. Quanto mais forte a ligacdo entre o oxigénio e o metal de
transicdo (ou seja, quanto mais covalente for o metal), menor é a probabilidade de

gue 0 processo ocorra por causa da caracteristica de isolamento do 6xido [20,24].

Para que se obtenha um bom catalisador de 6Oxido, devemos respeitar o
aspecto termodinamico, garantindo que haja dois estados de valéncia ibnica com
suficiente potencial eletroquimico, e o aspecto cinético, pois a troca entre esses dois
estados deve proceder de forma rapida. Diversos 6xidos mistos ou simples
contemplam essas duas caracteristicas, como o CuO, MnO,, Fe,O3, e 0s tipos
genéricos AB,O, tipo espinélio, como Co304, CuCr,0, e 0sABO; tipo perovslita,
como LaMnOgs. Todos esses sdo semicondutores do tipo p e n, e dentre todos os
Oxidos cataliticamente ativos, o CeO, merece destaque por suas qualidades

excepcionais [25,26,27].

4.2.2 Combustéo Catalitica
A producéo de energia térmica a partir da combustédo de gas natural ou de

outros gases organicos € ha muito tempo e ainda sera por mais alguns anos uma

10



forma viavel de se gerar energia em plantas industriais. Em contrapartida, a
combustdo homogénea apresenta como caracteristica as temperaturas elevadas,
com alta geracdo de NOyx Dessa forma, muitas pesquisas tém sido realizadas no

sentido de se baixar as condi¢Ges de temperatura dessas reacoes.

Para tanto € possivel utilizar materiais cataliticos em misturas com baixos
teores de combustivel, ja que durante uma combustéo catalitica ha uma ampla faixa
de temperaturas operacionais. Essas temperaturas podem ser reguladas pela
poténcia do reator, mas dependem principalmente da taxa combustivel/ar e do
modo operacional, assim como de caracteristicas fisicas e da atividade do

catalisador utilizado no sistema.

A combustdo catalitica € conhecida e utilizada em iniUmeros processos,
incluindo a geracdo de energia, ha algumas décadas. A partir da década de 60 a
preocupacdo com 0s problemas de poluicdo tem aumentado, e 0 interesse em
novas formas de combustéo catalitica vem crescendo. Nos ultimos 20 anos foram
realizados muitos esforcos no sentido de desenvolver novas tecnologias de
combustéo catalitica inclusive para sistemas de geracdo de alta poténcia, os quais
requerem altas temperaturas para operar [28,29].

Atualmente tem crescido muito o interesse a respeito da tecnologia de
combustéo a baixa temperatura do metano (CH,), que tem sido muito utilizada para
geracdo de energia e em tratamento de gases de exaustdo. O metano € o
hidrocarboneto de mais dificil oxidacéo, e sua reacdo em fase homogénea ocorre a
temperaturas superiores a 900°C. Industrialmente é considerado uma fonte de gas
hidrogénio no ramo de células de combustivel, e um importante precursor de gas de
sintese para a producdo de hidrocarbonetos via sintese de Fischer-Tropsch. Livre

no ambiente, o metano é um poluente [30].

Os catalisadores de metal nobre suportados séo muito ativos para a reacao
de oxidacdo completa do metano, especialmente a platina e o paladio. Apesar disso,
sdo muito dispendiosos, pois além do custo elevado dos metais nobres envolvidos,
nado sao ideais para a combustdo completa do metano por necessitarem de

elevadas temperaturas para atingirem 100% de conversdao do metano. Outro
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inconveniente é que os produtos de reacdo (CO, e H,0) inibem a acdo dos
catalisadores, segundo Ribeiro et al., além de formarem produtos de oxidacao

parcial (CO e Hy) em condicfes de reducéo [31,32].

Com o objetivo de se encontrar alternativas economicamente viaveis aos
metais nobres € que vem sendo estudada a atividade catalitica de metais de
transicdo e dos 6xidos por eles formados. O interesse ndo apenas pelo catalisador,
mas também pelo processo de obtencdo do mesmo envolve a pesquisa por
materiais nanoparticulados, que sédo possuidores de altissima area superficial e alta
energia de ativacdo, sendo por tais motivos, candidatos a catalisadores ou suportes

de catalisadores.

4.3 O Oxido de Cério

Os estudos para a melhoria dos catalisadores, seja em relagcéo a estabilidade
térmica, seletividade e atividade ou para a substituicdo dos metais nobres por
materiais mais em conta tem direcionado a atencdo dos pesquisadores para 0S
oxidos de terras-raras. Dentre os mais ulitizados na industria com esse propoésito,
sem sombra de divida o CeO,é o mais amplamente utilizado. Sua utilizacao na area
de catalise tem sido consideravelmente estudada nos ultimos anos, especialmente
no campo de tratamento de emissdes, onde o cério tem mostrado grande potencial
[33].

Ha também varios processos onde o 6xido de cério tem sido o foco de muitos
estudos, como a remocéao de fuligem da exaustdo dos motores a diesel, remocéo de
organicos de aguas residuais (oxidacdo catalitica umida), aditivo para catalisadores

de combustéo, e em reacdes redox [34].

Estudos de diversos autores com relagdo ao oxido de cério mostram
informagdes importantes a respeito de suas propriedades com relagcéo a capacidade

redox e a mobilidade de oxigénio em sua estrutura [35].

A estrutura cristalina do oxido de cério é a mesma da fluorita (CaFz), com um

grupo de espaco Fm3m. E uma estrutura ctbica de face centrada (CFC) mostrada
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na Figura 4.2, onde os ions de Ce* formam um empacotamento cubico fechado e
todos os sitios tetraédricos sdo ocupados pelos ions 6xido enquanto os sitios
octaédricos permanecem vazios. A estrutura pode ser considerada como cubica
simples, em que todos os cantos e faces centrais sdo ocupados pelos fons Ce*" e

0s espacos internos sdo ocupados pelos fons 0% [36].

O 6xido de cério é capaz de absorver e liberar oxigénio durante as condi¢cdes
alternadas do processo redox. No periodo de baixa concentracdo de combustivel o
oxigénio em excesso € estocado, e sO € liberado na condicdo de altas
concentracfes, para a oxidacdo de CO e de hidrocarbonetos. Essa propriedade esta
relacionada com a capacidade de troca entre os estados de oxidacdo Ce*" e Ce®*,

gue depende da presséao parcial de oxigénio circundante do material.

& cCero

oxigénio

Figura 4.2. Estrutura fluorita do CeO..

A facilidade do cério em ser reduzido a Oxidos ndo estequiométricos esta
vinculada as propriedades de sua estrutura fluorita, com Oxidos de valéncia mista
gue se desviam da estequiometria. A reducdo do 0xido de cério costuma ocorrer em
etapas, sendo que a principio se reduzem as camadas mais externas de Ce*
(reducéo de superficie) e depois, a altas temperaturas, as camadas mais internas de
Ce** (reducéo massica). Esse mecanismo ainda ndo esta completamente elucidado

pela comunidade cientifica, porém ja é de conhecimento geral que ocorre em fases,
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sendo elas: (i) dissociagdo do hidrogénio quimissorvido, com formacéo de grupos
OH; (i) formagcdo de vacancias anidbnicas, com dessor¢cdo de agua devida a
combinacdo dos grupos —H e —OH; (iii) difusdo dessas vacancias anidnicas

superficiais para o interior do material [37,38].

As propriedades redox e de mobilidade de oxigénio na rede cristalina do
oxido de cério podem ser ampliadas pela adicdo de outros 6xidos de metais de
transicdo, como dopantes. Entre eles figuram o vanadio, o0 manganés, o niquel, o
cobre e o cobalto. Diversas transformacdes cataliticas, como reforma de vapor,
adsorcao oxidativa do NO, oxidagéo total de hidrocarboneto, oxidacdo do CO, sao
promovidos pela presenca de ions de metais de transicdo na rede do cério
[39,40,41,42].

As propriedades de sinterizacdo do CeO, podem ser implementadas pela
adicdo de dopantes, que estabilizam a &rea superficial e o tamanho do cristal. Se a
intencao for melhorar as propriedades de mobilidade do oxigénio, a dopagem deve
ser realizada com metais bi ou trivalentes, de modo a se formar vacéancias de

oxigénio [42].

Diversos trabalhos de pesquisa vém sendo realizados no sentido de avaliar
guais dopantes seriam 0s mais indicados para cada tipo de aplicacdo. Um dos mais
estudados para aplicacdo como catalisador da combustdo do metano é o 6xido de
cobalto (Co3z04 € Co00y), que possui inclusive algumas vantagens com relacdo aos

catalisadores de metais nobres [43].

Segundo lwanek et al, a atividade catalitica do 6xido de cobalto (Co30,)
também é muito interessante no sentido de decompor oxidos de nitrogénio. Mesmo
assim, a altas temperaturas ele perde em grande parte sua atividade, devido a sua
oxidacao (para a forma Co0O). A utilizacdo de Co304como dopante do CeO, mantém
a atividade catalitica em altas temperaturas e € inclusive mais pronunciada que a de

qualquer um dos 6xidos puros [44].

Baseado nesses dados, o trabalho em questdo visa a avaliagao de fibras de
oxido de cério dopadas com Oxido de cobalto, no que diz respeito a decomposigédo

de gases NOy e COy provenientes da combustdo de metano.
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

em:

De maneira sucinta, as atividades praticas do presente trabalho consistiam

- Confeccionar a solucao polimérica: pesar o acetilacetonato de cério e
o nitrato hexahidratado de cobalto, adicionar 2mL de alcool isopropilico para
melhor dissolugéo, agitar os materiais com um agitador magnético por 15
minutos, adicionar os 46mL de solucdo alcodlica de PVP 15% e agitar por

mais 20 minutos.

- Preparar o electrospinning: encher a seringa com a solugéo
polimérica, conectar a mangueira e a agulha, posicionar no equipamento de
infusdo, recortar uma folha de papel aluminio para recobrir o tambor do
coletor das fibras e posiciona-la sobre 0 mesmo, conectar a fonte de corrente
ao coletor e a agulha, e ligar a bomba de infusdo, o tambor de coleta do

material, e a fonte de corrente.

- Remover as mantas de ndao-tecido fibroso do papel aluminio,
aguardar 24h para evaporacao total do solvente, analisar a morfologia das
fiboras na manta no microscopio eletrbnico de varredura, realizar um
tratamento térmico nas mantas para remocéo do polimero em forno elétrico

por 24horas.

- Caracterizar as fibras quanto a area superficial por BET, morfologia
com MEVe atividade catalitica na reacdo de combustdo do metano atravéz

da analise da composicao dos gases de exaustao.
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5.1 Materiais

Os materiais utilizados no presente trabalho de pesquisa sao listados na
Tabela 5.1:

Tabela 5.1. Materiais utilizados para confeccao das fibras e suas funcgoes.

Material Fornecedor Funcao

Acetilacetonato de cério (lIl) Sigma-Aldrich Precursor

Nitrato de cobalto (Il) hexahidratado | Sigma-Aldrich Precursor

Polivinilpirrolidona (PVP) Sigma-Aldrich Formador de fibra e

controlador de viscosidade

Alcool etilico anidro Préton Quimica | Diluidor

O acetilacetonato de cério (lll) (Ce(CsH702)3.H,O — PM 437,44 g/mol)
contém o ion cério, para sintese do 6xido de cério (CeO, — céria). De modo anélogo
0 nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NOs3),.6H,O — PM 291,035 g/mol)contém o

ion cobalto, ion dopante do catalisador.

O polimero polivinilpirrolidona (PVP — Massa molecular média de 1.300.000,
formula molecular CgHgNO) serve como veiculo para formacdo das fibras no
processo de electrospinning. Foi utilizado em solugéo alcodlica de alcool etilico
anidro (CH3CH,OH) em concentragdo de 15%. A diluicdo foi realizada sem

aguecimento e sob agéo constante de agitador magnético.
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5.2 Métodos

5.2.1 Confeccéao das fibras
O método de confeccdo das fibras ceramicas é composto das seguintes
etapas:

i) Elaboracdo de um gel com caracteristicas reologicas adequadas ao

electrospinning;
i) Electrospinning das fibras de polimero/composto inorganico;

iii) Tratamento térmico das fibras (eliminacdo dos compostos organicos

e obtencao da fase ceramica desejada).

5.2.1.1 Sol-gel

O método de preparacao da solucdo sol-gel envolveu o processo de hidrélise
e condensacdo de sais (organicos e inorganicos) em presenca do polimero em
solucéo. Os sais portadores dos ions de interesse para formacao das fibras (cério e
cobalto) foram adicionados em tais quantidades que a solucdo contivesse 1g dos
ions de interesse, sendo a proporcao entre estes de 99,5% de ions de cério para

0,05% de ions de cobalto.

O primeiro passo para a obtencdo da solucao é a pesagem dos sais, que foi
feita nas quantidades de 3,1404g de acetilacetonato de cério (lll) e de 0,0105g de
nitrato de cobalto hexahidratado, seguida da adicdo de 2mL de &lcool etilico anidro
e agitacdo com agitador magnético por 15 minutos, para total homogeneizacédo da
mistura de sais. Em seguida é realizada a adi¢cdo da solucdo de PVP 15%, que
havia sido preparada anteriormente com 100mL de alcool etilico anidro em copo de
becker com agitacdo magnética e 15g de polimero polivinilpirrolidona adicionados
aos poucos para facilitar a dissolucdo. A solucao de PVP foi adicionada a mistura de
sais em uma quantidade de 46mL e agitada com agitador magnético por 15 minutos

para garantir homogeneizacao.
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5.2.1.2 Electrospinning

O procedimento de preparacdo do electrospinning consiste na montagem do

equipamento como mostra a figura 5.2, composto por:

i) Frasco para infusdo — composto por uma seringa plastica da marca
Walmur, com capacidade para 5mL, uma mangueira plastica com diametro
compativel com a seringa, e uma agulha hipodérmica de acgo inoxidavel, que

servia como capilar. O diametro da agulha utilizada € 12 Gauge.

i) Bomba de infusdo — aplica pressao sobre o émbolo da seringa que
contém a solucédo polimérica, possuindo um controle da taxa com que a fluido
€ expelido. Foi utilizada uma bomba de infusdo da marca Samtronic, e a taxa

de fluxo escolhida foi a de 1mL/h.

iii) Coletor — o coletor das fibras € composto por um cilindro metalico
de 100mm de didmetro com um suporte polimérico, um conector elétrico e
um motor, que faz com que o cilindro gire em torno do préprio eixo a 90 rpm.
Para facilitar a remocédo das fibras, este cilindro era recoberto por uma
camada de papel aluminio. O coletor era ajustado para ficar a uma distancia
de 12cm do capilar, de modo que houvesse tempo para a secagem das
fibras, e foi conectado ao sistema de aterramento da fonte de potencial.

iv) Fonte de potencial — transformador de corrente elétrica que quando
conectado corretamente permitia o ajuste da diferenca de potencial entre o

capilar e o coletor. A diferenca de potencial aplicada foi de 8 kV.

O procedimento para realizacdo do electrospinning consiste em encher a
seringa com a solucéo polimérica, o encaixe da seringa na bomba infusora, o ajuste
da bomba para o fluxo adequado, a fixagéo do capilar no suporte, o recobrimento do
cilindro coletor das fibras com uma folha de papel aluminio, a conexéo dos eletrodos
provenientes da fonte de potencial no coletor e no capilar, o0 acionamento do motor
do coletor, acionamento da bomba de infusdo, acionamento da fonte de potencial e
ajuste do potencial adequado. As fibras comegam a se formar no momento em que
se aplica uma diferenca de potencial suficiente para o rompimentoda tensao

superficial da solucao polimérica.
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Figura 5.1. Equipamento de electrospinning em operagao.

5.2.1.3 Pré-testes

Para o ajuste dos parametros deste trabalho, além de referéncias em outros
trabalhos anteriores, foram realizados alguns testes preliminares para que fossem
ajustados os parametros do trabalho. Esses pré-testes envolveram o teor de
polimero na solucédo, a relacdo entre as quantidades dos sais e a taxa de fluxo da

solucao polimérica na bomba de infuséo.

O teor de polimero teve de ser ajustado até que fosse alcancada a
viscosidade adequada para a producao das fibras, e foram realizados testes tanto
com relacéo ao teor de diluicdo do polimero (5, 10 ou 15%) quanto com relacéo a
guantidade de solucéo a ser adicionada (30, 40 e 45 mL).

A taxa de fluxo da solugdo durante o processo de electrospinning foi também
testada, até que se encontrasse um valor ideal. As taxas testadas foram de 1 mL/h,
1,5mL/h e 2 mL/h.

Dessa maneira foram encontrados os melhores parametros para a realizacéo

do procedimento de producao das fibras.
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5.2.1.4 Tratamento térmico

Depois de secas por 24 horas ao ambiente, as mantas de fibras obtidas por
electrospinning foram submetidas a um tratamento térmico, para que fosse
removida a matéria organica, e se obtivesse a fase ceramica adequada. O
tratamento se procedeu em forno elétrico tipo mufla, com aquecimento em taxa de
0,5°C/min até que se atingissem 650°C, temperatura na qual o material permaneceu

por 3 horas.

5.2.2 Métodos de caracterizacéo
Foram realizados nas fibras procedimentos de analise de area superficial,
térmica, de morfologia, composicional, e de determina¢do da atividade catalitica.

5.2.2.1 Andlise da area superficial

O método de determinacdo de area superficial especifica (ASE) foi a técnica
isotérmica de adsorcdo/dessorcao de N,. O modelo mais amplamente utilizado para
guantificar as isotermas de adsorcdo e com isso determinar a formacdo da

monocamada de gas é aquele proposto por Brunnauer, Emmet e Teller (BET). [42]

O equipamento utilizado foi o Autosorb Quantachrome Instrument, modelo
Nova 1000. As amostras foram preparadas em vacuo e temperaturas de 200°C

negativos por 3 horas.

A determinacgéo da ASE foi realizada antes da analise de atividade catalitica.

5.2.2.2 Analise térmica

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada utilizando-se o equipamento
da Mettler Toledo TGA/SDTA 851e. A amostra foi submetida a aguecimento até

1000°C, com uma taxa de 10°C/min em atmosfera de ar sintético.
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Para que se evitasse inexatidées com relacédo a andlise, foi determinada uma
linha de base a partir da analise de um porta amostras vazio contra um padrdo de

alumina, sob as mesmas condi¢cdes do ensaio com a amostra.

5.2.2.3 Morfologia

A morfologia das fibras foi avaliada antes e depois do tratamento térmico com
a ajuda de microscopia eletrénica de varredura (MEV). O aparelho utilizado é da
marca Jeol modelo JSM 5800, e o tamanho das fibras foi analisado com o aplicativo

Image Tool.

5.2.2.4 Determinacdo da atividade catalitica

A capacidade do material em catalisar reacdo de combustdo do metano foi
avaliada em uma reacdo em forno elétrico tipo mufla, adaptado para receber um
reator tubular fabricado em quartzo, e foi programado para que atingisse a
temperatura de 600°C em aproximadamente 1 hora, mantendo esta temperatura por
5 minutos. A reacdo ocorreu utilizando-se 0,2 gramas do catalisador em uma
mistura de gases com pressodes relativas de 10% e 90% de metano e ar sintético,
respectivamente (100 mL/min de CH4 e 900 mL/min de ar sintético).

O controle da reacao foi feito por meio de um termopar do tipo K, que residia
no interior do tubo de quartzo, diretamente em contato com o catalisador, para que
fosse possivel acompanhar as variacdes de temperatura do catalisador em funcéo
da taxa de aquecimento do forno. O controle dos gases de exaustdo da reacao foi
feito pelo analisador de gases Ecoline 4000.

21



Figura 5.2. Equipamento para combustdo do metano e andlise dos gases de exaustao.

A etapa inicial do processo de combustéo foi realizar um ensaio apenas com
a mistura de gases, mantendo a taxa de aguecimento e a temperatura de patamar.
As gquantidades dos gases C,Hy, O, e CO;, se mantiveram constantes, nédo sendo
detectada a presenca de nenhum dos gases comumente presentes na combustao
do metano, como CO ou NO,, demonstrando que a combustdo ndo ocorreu. A
analise da atividade foi determinada pelo consumo de metano em funcdo da
variacao da temperatura do interior do reator. A determinagéo da converséao segue a

Equacéo 5.1:

Converséao = (CyHyfinal — CyHyinicial) / CyHyinicial (Equacéo 5.1)

Os procedimentos para determinacgdo da atividade catalitica foram:

i) Mistura gasosa de 10% de metano e 90% de ar sintético (100 mL de

metano e 900 mL de ar sintético);
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i) 10 minutos de espera para que nao restassem tracos de outros

gases no interior do forno;

iii) 0,2g de catalisador inseridos no interior do tubo de quartzo,

sustentados por |a de vidro;

iv) Aquecimento do forno a uma taxa que permitisse atingir a
temperatura de 600°C em aproximadamente 1 hora, e patamar de 5 minutos

para estabilizacdo da reacao.

Foi analisada a taxa de consumo de metano, a porcentagem de gases
produzidos (CO, CO,, NO, NOy) e a temperatura de ignicdo da combustao.
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6 Resultados e discusséao

6.1 Obtencéao das fibras a partir da solucdo polimérica

As fibras obtidas ap0s o processo de electrospinning, antes de passarem
pelo tratamento térmico, foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura.
Foram realizados ensaios de electrospinning com 4 taxas de fluxo de infuséao
diferentes: 2,5 mL/h (amostra A), 2 mL/h (amostra B), 1,5 mL/h (amostra C) e 1
mL/h(amostra D) e as imagens da andlise podem ser visualizadas na 6.1.

A andlise da tabela mostra uma ampla variacdo na média de didmetro das
fibras, mostrando a influéncia da taxa de fluxo na sua formacédo. A taxa de fluxo
escolhida para a continuidade do trabalho foi a de 1 mL/h, pois apresentava uma
maior homogeneidade a olho nu, além de uma maior facilidade de remocdo da

manta de fibras do papel aluminio que recobria o coletor.

X 201106115 1416 HL D82 x20k 30uwm TM3000_3905 2011006/15 1423 HL D82 x20k 30um
15kV 15kv

R
k. 2N

TM3000_3909 20110615 1420 HL D82 x20k  30um TM3000_3913
15kv 15KV

20110615 1435 HL D83 x20k  30um

Figura 6.1. Comparacao entre as fibras processadas por electrospinningem fungéo da taxa
de fluxo da bomba de infusao.
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Tabela 6.1. Relacdo das médias e desvios padrédo entre as amostras avaliadas por MEV.

Média de diametro (um) Desvio padrao do diametro
Amostra A 0,86 0,24
Amostra B 0,74 0,18
Amostra C 1,24 0,35
Amostra D 0,98 0,24

6.1.1 Fibras de CeO, sem polimero

A obtencao das fibras sem o polimero foi possivel apds o tratamento térmico
para eliminacdo do material organico e para que se desenvolvesse a cristalinidade

do 6xido de cério. Os parametros do tratamento térmico foram estipulados a partir

da analise térmica das fibras.

A Figura 6.2 mostra o resultado da analise termogravimétrica de uma

amostra de fibra, para que houvesse dados que permitissem determinar a

temperatura e o tempo de decomposicao total do veiculo polimérico.
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Figura 6.2.Anélise termogravimétrica de uma amostra das fibras apds o electrospinning.
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De acordo com a Figura 6.2, a perda de massa da amostra é continua desde
o principio da andlise até a temperatura de 220°C, o que provavelmente se deve a
perda de massa de agua de hidratacédo presente na estrutura das fibras. A segunda
inclinagdo da curva, que comegca em 225°C e vai até 300°C demonstra a
decomposicédo do polimero.

Em temperaturas acima de 300°C ndo ha mais perdas significaticas de
massa, significando que toda a massa polimérica foi decomposta. De posse dessa
informacdo é seguro informar que o tratamento térmico realizado a 650°C foi
utilizado para assegurar que todos os compostos organicos volateis (PVP, alcool e
nitratos) fossem eliminados, restando apenas o catalisador.

As Figuras6.3 e 6.4 mostram as imagens de microscopia eletronica de
varredura de uma amostra apos o tratamento térmico e de uma amostra antes do

tratamento, retirada da mesma manta, para termos de comparacao.

TM3000_3916 2011/06/15 14:56 HL D84 x500 200 um
15 kV

Figura 6.3. Imagem de MEV de amostra de fibra apos o tratamento térmico. Aumento de
500x.
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TM3000_3912 2011/06/15 14:33 HL D83 x500 200 um
15 kV

Figura 6.4. Imagem de MEV de amostra de fibra antes do tratamento térmico, aumento de
500x.

Pela andlise das imagens podemos perceber que o tratamento térmico afetou
muito a morfologia das fibras, tornando-as um po. Isso ndo afeta as propriedades do
catalisador, onde o mais importante é a area superficial. Isso se deve provavelmente
a intensidade das reac6es de combustdo dos nitratos, e da grande quantidade de

calor gerada na sua decomposi¢ao.

6.2 Caracterizacao das fibras de CeO,

6.2.1 Analise superficial especifica

A andlise superficial especifica (ASE) foi realizada antes e depois do ensaio
de combustdo do metano, com o objetivo de se ter uma dimensao da superficie de
contato entre as fibras de catalisador 6xido de cério e os gases da reacdo, dado que

as reac0Oes de catdlise ocorrem sobre a superficie do material.
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Os resultados obtidos para as fibras depois do tratamento térmico foram de
44,45 m?/g, o que mostra uma superficie grande o bastante para que a reacdo seja
catalisada sem maiores problemas.

Os resultados obtidos para as fibras apds a reacdo de combustédoforam de
15,55 m?/g, o que mostra uma reducédo bastante drastica de area superficial, o que
esta relacionado com a temperatura maxima da reacdo de combustdo do metano,
que supera os 900°C, favorecendo o processo de sinterizacdo do 6xido de cério,
causando assim uma reducédo de sua superficie.

A reducdo superficial do éxido de cério j& era esperada, dado que a
temperatura de sinterizagdo do material, calculada a partir da temperatura de
autodifusdo, é de 950°C.

De acordo com trabalhos de C.Bozo, a reducdo da éarea superficial do
catalisador ndo causa perda de capacidade de catalise do material, pois a dopagem
do 6xido de cério aumenta a quantidade de defeitos e a mobilidade do oxigénio na

estrutura cristalina do catalisador [45].

6.3 Atividade catalitica

A atividade catalitica do 6xido de cério foi avaliada durante um ensaio de
combustéo, no qual se verificou a temperatura maxima da reacédo, a temperatura de
ignicdo, e os produtos gerados pela combustao.

A temperatura maxima de reacdo é importante porque o metano € utilizado
para geracdo de energia, e nesse caso quanto maior for a temperatura atingida pela
reacdo, mais eficiente serd o processo (maior a geracao de energia com a mesma
guantidade de combustivel).

A temperatura de ignicdo é importante porque define o quanto de energia
sera consumido para que se inicie a reacdo, sendo portanto outro fator determinante
da eficiéncia do processo de geracao de energia (quanto menor a temperatura de
ignicdo, menor o consumo de energia para principiar a reagao).

Os produtos de reagdo sao muito importantes porque CO, CO;,, NO e NOy
séo prejudiciais ao meio ambiente, entdo quanto menor for a producao destes, mais

seguro sera o processo com relacdo a natureza.
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A temperatura maxima de reacdo foi de 978°C, a temperatura de ignicdo
ocorreu em 561°C e a temperatura do forno no momento da igni¢éo era de 521°C.

As fibras apresentaram um valor muito baixo de producdo de compostos
nitrogenados (aproximadamente 2ppm de NO e NO,). A producdo desses

compostos acontece logo apés a conversdao maxima da combustdo, quando resta
pouco metano e muito oxigénio no reator.
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Figura 6.5. Combustdo do metano tendo como catalisador as fibras de 6xido de cério

dopadas com cobalto.
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7 Conclusao

Pela realizacao deste trabalho, foi possivel inferir as seguintes conclusoes:

-Foi possivel obter as fibras de 6xido de cério utilizando o processo de
electrospinning, a partir dos materiais precursores, polimero e do tratamento térmico
realizado. Os pré testes definiram os melhores parametros com relacdo ao teor de

polimero na solucao, ao teor de dopante e a taxa de fluxo da bomba de infuséo.

-Com a realizacdo do tratamento térmico a 650°C foi possivel eliminar o
veiculo orgéanico, e a fase ceramica formada foi CeO, com morfologia indefinida,
area superficial de 44,45 m?/g antes da etapa de combustdo do metano. Esta
temperatura foi suficientemente alta para que as fibras perdessem seu formato, e se

tornassem um po.

-Este p6 se mostrou funcional quando aos efeitos de catalise, baixando a
temperatura de ignicdo da reacdo, mantendo uma alta temperatura de combustao, e
produzindo pequenas quantidades de compostos nitrogenados.

A dopagem do Oxido de cério com cobalto mostrou-se uma forma
interessante de aumentar a atividade catalitica do material na combustao catalitica
do metano.

A utilizacdo do processo de electrospinning mostrou-se ineficaz, visto que a

morfologia de fibra do material ndo se manteve até a etapa de catélise.
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8 Sugestbes para trabalhos futuros

-Averiguar o teor de dopante adicionado ao catalisador, para verificacdo das

guantidades de maior eficiéncia;

-Investigar a capacidade de catalise do material com relagdo ao tempo de

exposicao ao calor de reacéo;

-Verificar a possibilidade de reutilizacdo do catalisador em mais de uma

reacao.
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