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Resumo:

Este trabalho relata o processo de sintese de materiais cataliticos de CuO/CeO, por meio do método da reacdo de combustio
bem como apresenta uma analise estrutural do material desenvolvido, essa andlise estrutural teve como foco principal avaliar a
influéncia da substancia dopante (CuO) ao ser incorporada na estrutura da matriz hospedeira que é o CeO,. Os materiais
cataliticos de CuO/CeO, desenvolvidos neste trabalho sdo destinados a reagdo de oxidagao preferencial do CO (PROX). Estes
materiais foram caracterizados por DRX, MEV e por analise textural pelo método BET. De acordo com os resultados, a
incorporagdo do CuO alterou a cristalinidade da estrutura dos materiais cataliticos. Por outro lado, as caracteristicas
morfoldgicas e texturais ndo apresentaram diferengas significativas em relagdo a presenca da substancia dopante (CuO) na
estrutura dos materiais desenvolvidos. A porosidade das estruturas dos materiais cataliticos desenvolvidos € do tipo
macroporosa.
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Abstract:

This work relates the synthesis process of CuO/CeO7 catalytic materials by a combustion reaction method as well as it
introduces a structural analysis of the developed material, this structural analysis had as main focus to evaluate the influence of
the doping substance (CuO) when being incorporated in the hostess matrix structure that is CeO,. The CuO/CeO catalytic
materials developed in this work are destined to preferential oxidation of CO reaction (PROX). The developed materials were
characterized by XRD, SEM and textural complete analysis by the BET method. According to the results, the CuO
incorporation changed cristallinity of the structure of the catalytic materials. On the other hand, the morphologic and textural
characteristics did not showed significant differences regarding the presence of the doping substance (CuO) in the structure of
the developed materials. The porosity of the structures of the developed catalytic materials belongs to the type macroporous.

Keywords: Catalytic materials, CuO/CeQO,, combustion reaction, structural analysis.

1. Introducéo

Os catalisadores de Cu aplicados na reagdo de oxidagdo
do CO (PROX) tém apresentado vantagens sobre os
catalisadores a base de metais nobres com Pt, Pd ¢ Ru,
suportados em alumina, tendo em vista os elevados custos
intrinsecamente relacionados a estes ultimos, além de
apresentarem seletividade de oxidagdo do CO equivalente a
destes metais considerados nobres (<50%) [1].

Catalisadores de CuO/CeQO, tém sido desenvolvidos e
apresentados na literatura como uma alternativa bastante
promissora para a reacdo de oxidagdo preferencial do CO -
PROX, tendo em vista os seus excelentes atrativos: baixo
custo e elevada seletividade de oxidacdo do CO [2]. Dentre os
catalisadores a base de metais ndo nobres o catalisador de Cu
suportado em CeO, tem sido apontado como o melhor
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candidato para a reacdo de oxidagdo preferencial do CO, pois
estes catalisadores podem operar dentro da faixa de
temperatura de 100-200°C (valores de temperaturas
considerados baixos para esse tipo de reagdo catalitica) com
consideravel seletividade, além de serem capazes de tolerar
elevadas concentragdes de CO, e H,O quando comparados aos
catalisadores de metais nobres destinados & mesma aplicacio
[3].

O catalisador CuO-CeO, preparado por meio do método
de sintese de co-precipitagdo teve sua atividade para a
oxidagdo seletiva do CO influenciada pela temperatura de
calcinag¢do. O catalisador CuO-CeO, formou uma solugdo
solida de Cu-Ce-O durante o processo de sintese. Entre as
amostras calcinadas a 500, 600, 700, 800 ¢ 900°C, a que foi
calcinada a 700°C apresentou maior atividade catalitica para a
reacdo de oxidagdo seletiva do CO devido a maior
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estabilidade da solugdo Cu-Ce-O. Com o aumento na
temperatura de calcinagdo, o CuO foi formado devido a
separacdo de fases. Quando calcinado a 700°C por 4h em ar, o
catalisador CuO-CeO, apresentou 100% de conversdo com
65% de seletividade a 160°C [4].

A sintese por rea¢do de combustdo, também conhecida
como sintese auto-propagante, ¢ uma técnica de
processamento através da qual uma reagdo exotérmica € usada
para produzir uma variedade de pos ceramicos. O processo €
baseado no principio de que, uma vez iniciada por uma fonte
externa, uma reacdo exotérmica muito rapida ocorre,
tornando-se auto-sustentavel e resultando em um produto final
(6xido), dentro de um curto periodo de tempo. Os nitratos
metalicos sdo dentre as fontes de ions, os sais mais usados por
serem soliveis na agua, e baixas temperaturas sao suficientes
para fundi-los, garantido uma excelente homogeneizagdo da
solugdo. Os nitratos metalicos reagem com o combustivel
redutor, resultando na formagdo de um pé 6xido fino, seco, e
geralmente cristalino [5].

O objetivo desse trabalho ¢ sintetizar materiais cataliticos
de CuO/CeO, por meio do método de sintese da reagdo de
combustio, estes materiais cataliticos sero aplicados na
reagdo de oxidagdo preferencial do CO (PROX). No processo
de sintese, a concentragdo de CuO incorporada ao CeO, sera
variada entre 0 e 0,5 mol com o intuito de se investigar a
influéncia da incorporagdo do CuO sobre as caracteristicas da
estrutura do CeO,.

2. Materiais e Métodos

Os materiais cataliticos de CuO/CeQ, foram sintetizados
por meio do método da reagdo de combustdo. Com o objetivo
de avaliar a influéncia da incorpora¢do do 6xido de cobre na
estrutura da céria (CeQ,), foi estabelecido que esta substancia
(CuO) seria empregada nos seguintes valores de concentracio
0,0; 0,1; 0,3 e 0,5 mol, e assim ser possivel avaliar a
influéncia da substincia incorporada sobre as caracteristicas
fisicas da estrutura dos materiais cataliticos obtidos. Desta
forma, para o processo de sintese destes materiais cataliticos
foram utilizados os seguintes reagentes: nitrato de cério
[Ce(NO;);.3H,0]  (para  Ce™);  nitrato de  cobre
[Cu(NOs),.3H,0] e uréia [CO(NH,),], todos de alta pureza.

As reagdes de combustdo foram realizadas em cadinho de
silica vitrea como recipiente. Os reagentes foram misturados
no cadinho, formando uma mistura redutora, onde o agente
oxidante ¢ fonte de cations (Ce’" e Cu®") foram os nitratos
cério e de cobre, ambos de alta pureza. Como combustivel e
agente redutor foi utilizada a uréia. A propor¢io de cada
reagente na mistura obedeceu aos conceitos da quimica dos
propelentes de modo a  favorecer a relagdo
oxidante/combustivel = 1 [5].

A mistura dos reagentes contida em um cadinho de silica
vitrea foi inserida em um forno mufla pré-aquecido a 500°C,
onde inicialmente, foi formada uma solugdo devido a
desidratacdo dos nitratos e da uréia. O produto da reacdo de
combustdo foi desaglomerado e¢ peneirado em malha 325
mesh (44pm), e por fim, foi encaminhado para as
caracterizagdes. Os materiais cataliticos foram submetidos as

seguintes caracterizagdes: analise estrutural por meio difragdo
de raios-X em um difratdmetro SHIMADZU, modelo 6000,
com radiacdo monocromdtica de cobre, andlise morfologica
por meio da técnica de microscopia eletronica de varredura,
para isso foi utilizado um microscopio eletronico de varredura
Phillips, modelo XL30 FEG, também foi realizada uma
analise textural completa por adsor¢do-dessor¢do de N, por
meio do método BET.

A Tabela 1 apresenta os codigos adotados para os
materiais cataliticos de composicdo CuO/CeO, obtidos pelo
método de sintese da reagdo de combustdo, bem como a
quantidade em mol da substancia dopante (CuO) e do 6xido
de cério (matriz hospedeira).

Tabela 1: Codigos adotados para os materiais cataliticos de
composi¢do CuO/CeO, obtidos por reagdo de combustio

Codigos Concentrago Concentragio
adotados do CuO (mol) do CeQO, (mol)
Co 0,0 1,0
Cl 0,1 0,9
C3 0,3 0,7
C5 0,5 0,5

3. Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X dos
materiais cataliticos de composi¢cdo CuO/CeO, obtidos pelo
método de sintese da reacdo de combustdo. As amostras (a)
CO0, (b) CI, (c) C3 e (d) C5 contém respectivamente 0,0; 0,1;
0,3 e 0,5 mol de 6xido de cobre.

De acordo com os difratogramas ilustrados na Figura 1,
os materiais cataliticos de composicdo CuO/CeO,, obtidos
pelo método de sintese da reacdo de combustdo apresentam
duas fases segregadas (CuO e CeCu, Fichas padrdes JCPDS
78-0428 e 65-1492, respectivamente) da fase da matriz
hospedeira que ¢ CeO, (Ficha padrao JCPDS 81-0792) e que
estd presente de forma majoritaria na estrutura do material,
como esperado. Mesmo empregando uma concentragdo muito
baixa (0,1 mol) da substdncia dopante, ndo foi possivel a
incorporagdo total dos ions de Cu na rede da céria (CeO,),
este fato é evidenciado pela presenca das fases segregadas.

Percebe-se que a incorporacdo do 6xido de cobre na
estrutura do material catalitico CuO/CeO, levou a
decréscimos de intensidade e a alargamento dos picos de
difragdo, sugerindo que houve uma reducdo na cristalinidade
da estrutura do material obtido a medida em que a
concentragdo do 6xido de cobre foi aumentando. A explicacdo
para isso pode estar na ocorréncia de um aumento na
deformacdo da rede cristalina do material catalitico
CuO/Ce0, devido a incorporagdo do oxido de cobre que
parece ter dificultado o processo de ordenamento estrutural do
material obtido.
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Figura 1: Difratogramas dos materiais cataliticos de composi¢ao CuO/CeQ, obtidos pelo método de sintese da reacdo de
combustio

Todavia, o alargamento dos picos de difragdo
caracteristicos da fase principal pode também estar
relacionado com a diminui¢do do tamanho de cristalito desta
fase do material, isto é, quando as fases secundarias se
formaram, segregando a estrutura do material, isto
possivelmente pode ter promovido a diminui¢do do tamanho
de cristalito da fase principal (CeO,). Desta forma, pode-se
afirmar que a estrutura do material catalitico desenvolvido
tornou-se tanto mais amorfo quanto maior a concentragdo da
incorporagdo do oxido de cobre empregada na dopagem do
mesmo. Esta afirmagdo tem como base os dados apresentados
na Tabela 2.

Um estudo sobre a sintese a avaliagdo de suportes
cataliticos de CeO, dopados com cobre também concluiu que
a substituigdo iénica do Ce*" por Cu®" na estrutura do CeO,,
altera a cristalinidade do material obtido em fungdo do valor
da concentragdo de cobre inserida no processo de dopagem

[6].

Tabela 2: Resultados do tamanho de cristalito e cristalinidade
para os materiais cataliticos obtidos pelo método da reagdo de

combustio
Suportes Tamanho de Cristalito Cristalinidade
d(113) (nm) (%)
Co 16 56
Cl 16 51
C3 15 43
Cs 12 42

A Figura 2 apresenta as micrografias obtidas por
microscopia eletrénica de varredura para os materiais
cataliticos C0O, Cl, C3 e C5. As micrografias a seguir
apresentam imagens suas imagens com um aumento de 30
000X.

Por meio das micrografias da Figura 2 observa-se que de
um modo geral, os materiais cataliticos CO, C1, C3 e C5
apresentam uma forte tendéncia a um estado de aglomeragdo
das particulas, com formagdo de ilhas em uma estrutura
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perceptivelmente porosa. Esse aspecto morfoldgico mostra-se
muito apropriado do ponto de vista das potenciais
propriedades cataliticas que sdo esperadas desse material.
Observa-se ainda que os materiais cataliticos desenvolvidos

apresentam uma distribuicdo do tamanho de aglomerados

relativamente homogénea.

Os resultados da analise textural realizada por adsorgéo-

dessor¢do de N, sobre os materiais cataliticos C0, C1, C3 e

CS5 estdo apresentados em forma de isotermas na Figura 3.

Figura 2: Micrografias obtidas por MEV para os materiais cataliticos C0, C1, C3 e C5 sintetizados pelo método da reagdo de
combustdo. (a) CO, (b) C1, (c) C3 e (d) C5 contém respectivamente 0,0; 0,1; 0,3 e 0,5 mol de CuO

As isotermas apresentadas na Figura 3 podem ser
classificadas como do tipo IV, de acordo com a classificagdo
IUPAC [7], indicando que estes materiais cataliticos
apresentam estruturas com natureza mesoporosa (2-50 nm)
associadas a macroporos (> 50 nm) e os loops de histerese
apresentados também sdo indicios da presenca de mesoporos.
Varios outros estudos relacionados ao desenvolvimento de
CeO, para aplicagdo na reagdo catalitica de oxidacdo
preferencial do CO divulgados na literatura apresentam
caracteristicas texturais muito semelhantes as observadas nos

suportes cataliticos obtidos neste trabalho [8-9]. A Figura 4
apresenta os graficos de distribuicdo dos valores dos
diametros dos poros dos materiais cataliticos C0O, C1, C3 e C5
obtidos pelo método de sintese da reacdo de combustdo.
Embora as isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N, ilustradas
na Figura 3 tenham caracterizado as estruturas dos materiais
cataliticos desenvolvidos neste trabalho como mesoporosa
associada a macroporos, os graficos de distribuicdo de
didmetros de poros mostram que a maior incidéncia da
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presenca de poros presentes nestas estruturas estdo na faixa de

dimens&o macroporosa.

Volume de N, Adsorvido (cm*/g STP) Adsorbed volume N, (cm®lg STP) Volume de N, Adsorvido (cm*/g STP)

Volume de N, Adsorvido (cm’lg STP)

Figura 3: Isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N, referente aos
materiais C0, C1, C3 e C5 obtidos pelo método de sintese da
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Figura 4: Graficos de distribui¢do dos valores dos didmetros
de poros relacionados aos materiais cataliticos C0, C1, C3 e
C5 obtidos pelo método de sintese da reagdo de combustio
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4. Conclus0es

De acordo com os resultados, o efeito da dopagem do
CeO, com CuO foi mais evidente nas caracteristicas
estruturais, especificamente no tocante aos percentuais de
cristalinidade que tornaram-se menores a medida em que o
valor da concentragdo da substancia dopante (CuO) aumentou.
Por outro lado, os valores dos tamanhos de cristalito
apresentaram uma variacao discreta entre 12 ¢ 16 nm entre as
amostras analisadas. As caracteristicas morfologicas e
texturais ndo apresentaram diferencas significativas em
relagdo a presenca da substincia dopante na estrutura no
material desenvolvido. De acordo com a distribuicdo dos
valores dos didmetros dos poros, ficou concluido que os

materiais  cataliticos  desenvolvidos  neste  trabalho
apresentaram estrutura com dimensdes majoritariamente
macroporosa.
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