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RESUMO

No presente trabalho, pds de NiO-CeO,-ZrO, foram sintetizados pela técnica
de coprecipitacdo para serem utilizados como catalisador de reforma a vapor
de etanol e anodo em Células a Combustivel de Oxido Sélido (SOFC). Foram
preparados pos com 20% em massa de niquel suportados em 6xido misto
Ce0,-ZrO,. Os poOs obtidos apds a etapas de lavagem, tratamento dos
precipitados com solventes orgéanicos (etanol e butanol), secagem, calcinacdo
e moagem foram caracterizados por TG/DTA, difracdo de raios X, medidas de
area de superficie especifica (BET) e microscopia eletrébnica de varredura.
Apoés a etapa de calcinacdo a 600°C e moagem, 0s pOs apresentaram um
tamanho médio dos aglomerados de 315 nm, area de superficie especifica de
34,0 m?>.gt. A avaliagdo da microestrutura por microscopia eletrénica de
varredura da amostra obtida por prensagem uniaxial e sinterizadas a 1350°C

por 1 hora demonstra que sdo formadas fases distinta de NiO e CeO,-ZrO,.
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INTRODUCAO

O aumento da populacdo mundial, a globalizacdo da economia, o
excessivo consumo de bens materiais e o impacto ambiental e social causados
pela enorme dependéncia de fontes ndo renovaveis de energia tém gerado
niveis alarmantes de poluentes. O uso de matriz energética de combustiveis
fésseis acarreta na emissdo de grandes quantidades de diéxido de carbono
(CO,) na atmosfera, provocando o efeito estufa. Outro fator preocupante esta
relacionado a concentracdo das principais reservas de fonte de energia em um
grupo restrito de paises sendo que 81% de todas as reservas mundiais de
petréleo pertencem a oito paises, seis paises tém 70% de todas as reservas de
gas natural e oito paises tém 89% de todas as reservas de carvdo. Diante
deste cenario, a busca por um desenvolvimento sustentavel e consumo
consciente passa a ser um grande desafio politico, tecnolégico e social. Neste
sentido, a prioridade do setor energético € o uso de novas fontes alternativas
em substituicdo aos combustiveis fosseis [1-3].

Neste panorama, a tecnologia de células a combustivel surge como uma
excelente alternativa devido a abundéncia da fonte energética constituida,
neste caso, por hidrogénio extraido de matrizes energéticas tais como gas
natural, carvdo, biomassa, metanol, etanol e hidrocarbonetos em geral. Outras
vantagens das células a combustivel incluem: uso em veiculos automotivos e
fontes estacionarias (industrias, residéncias etc.) [4].

No Brasil a producédo de hidrogénio a partir de biomassa, em particular o
etanol, € muito promissora, pois a logistica existente em funcdo do grande
consumo do etanol como combustivel em veiculos faz com que todo territorio
nacional possua uma rede de distribuicdo deste combustivel facilitando a
implantacdo da economia do hidrogénio. Porém os desafios para dominar todo
0 processo tecnologico e viabilizar o custo de producdo sdo grandes, pois 0
hidrogénio ndo se encontra livre no seu estado fundamental [5].

O hidrogénio é considerado uma fonte energética que € sustentavel e
ambientalmente correta, pois emite como subproduto apenas vapor de agua
durante o funcionamento de uma célula a combustivel, que funciona como uma

bateria para converter a energia quimica em eletricidade. Outros beneficios
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incluem a alta energia contida por unidade de massa e baixo nivel de emissao
de poluente [6].

Entre os alcoois, o etanol surge como uma excelente alternativa para
producdo de hidrogénio, pois 0 mesmo pode ser produzido a partir da
fermentacdo de biomassa e a emissdo de CO, pode ser considerada zero, pois
durante a fotossintese da biomassa ocorre o sequestro do carbono. Além
disso, € menos téxico que o metanol e outros hidrocarbonetos e o seu
transporte é mais facil. Outro aspecto favoravel € que no processo de reforma a
vapor é utilizado o alcool hidratado evitando com isso 0 custoso processo de
retirada da agua do alcool etanol [7-10].

Na condicao ideal para producao do hidrogénio por reforma a vapor sao
gerados seis mols de hidrogénio e um mol de diéxido de carbono para cada
mol de etanol. No entanto, na pratica outras reacfes que podem ocorrer Sao:
desidrogenacédo do etanol para acetaldeido, desidratacdo do etanol em etileno,
decomposicéo do etanol em CO; e CH4 ou CO, CH4 e H,. [8,11].

O niquel é o material mais utilizado como catalisador na producédo de
hidrogénio a partir do etanol devido ao seu baixo custo e alta atividade, embora
este metal favoreca a deposicdo de coque. Para minimizar esse problema, o
método de sintese na preparacdo do material tem grande influencia na
dispersdo e interagdo do metal com o suporte. Guo e colaboradores [12]
obtiveram o catalisador NiO-Ce;4ZryO, pelo método da coprecipitacdo e
concluiram que a relagdo molar entre o Ce e Zr tem influéncia na reacdo de
reforma de etanol. A melhor performance catalitica foi obtida para composicao
NiO-Ceq 75Zr0,250,. Prasad e colaboradores [13] obtiveram catalisador com a
mesma composicdo utilizando o método de combustdo com glicina e
identificaram por DRX que o catalisador apresenta estrutura cubica do tipo
fluorita. Os pds obtidos pelo método de coprecipitagdo apresentam area de
superficie especifica muito maior e menor tamanho de particulas de niquel,
quando comparado com o método de impregnacdo. Esses fatores favorecem
uma maior interacdo entre o metal e suporte e consequentemente melhora a

atividade catalitica e estabilidade do catalisador [14].
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MATERIAIS E METODOS

Catalisador com 20% em massa de Ni suportado em CeO,-ZrO, foi
preparado pelo método da coprecipitacdo. As quantidades relativas de céria e
zirconia foram calculadas de maneira a produzir um suporte com relagao molar
Ce0,/ZrO, de 0,75/0,25. A preparacao da solugdo com os cétions de interesse
consistiu na mistura dos seguintes reagentes: (a) oxicloreto de zirconio
preparado a partir da dissolucdo do hidroxido de zircénio (IPEN) em acido
cloridrico, (b) cloreto de cério preparado por precipitacdo fracionada a partir do
concentrado de terras raras leves com pureza de 98% em massa de CeO,
(Nuclemon) e (c) cloreto de niquel obtido pela dissolugédo aquosa de cloreto de
niquel hexahidratado 98% (Merck S.A Industrias Quimicas).

Na etapa de precipitacdo a reacao foi iniciada pela introducdo dos
precursores, previamente aquecidos a 98°C em uma solucdo aquosa de
hidroxido de aménio 4,0 M, sob vigorosa agitacdo. Foi utilizado uma quantidade
de solucdo de agente precipitante suficiente para obter um pH final de 9,0. Ao
término da alimentacao da solucao, foi dobrado o volume final do sobrenadante
com agua destilada.

A suspensdao resultante foi reaquecida a 98 °C com agitacdo continua e
em seguida o precipitado obtido foi filtrado, lavado com agua destilada até que
0s ions cloreto ndo fossem mais detectados pela solucao de cloreto de prata.
Para evitar a formacdo de aglomerados fortes, os precipitados, apos a lavagem
com etanol, foram repolpados com &lcool n-butilico e mantidos em repouso por
16 horas e em seguida submetidos a destilacdo azeotrépica até obter pds
secos.

A destilacdo, que tem como objetivo remover a agua residual inicia-se a
92,25 °C, quando ocorre a formacéo da mistura azeotropica butanol — agua. A
agua é totalmente removida do precipitado antes que todo solvente seja
evaporado, pois o ponto de ebulicdo do butanol é 117,5 °C.

Os pos resultantes foram secos em estufa a 80°C por 24 horas,
calcinados a 600°C por 1 h e submetidos a moagem em etanol por 15 horas,
em moinho de bolas com meio de moagem de zircOnia e novamente seco em

estufa a 80°C por 8 horas.
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Os po6s produzidos foram caracterizados por TG/DTA para determinacao
das temperaturas de decomposicédo, difracdo de raios X (Rigaku — Multiflex),
para identificagdo das fases formadas, microscopia eletronica de varredura
(MEV) (XL30, Phillips) para observacdo da morfologia e tamanho dos
aglomerados. As analises de area de superficie especifica, distribuicdo do
tamanho médio de poros, volume total de mesoporos foram realizadas por
adsorcdo gasosa de N, a 77K, utilizando um Analisador Automético de
Adsorcéao Fisica, marca Micromeritics, modelo ASAP2010. As amostras foram
previamente calcinadas a 600°C por uma hora para analise de distribuicdo
granulométrica por difracéo a Laser (Brookhaven Instruments Corp.)

Os pos obtidos foram conformados por prensagem uniaxial em prensa
hidraulica manual, aplicando-se uma presséo de 25 MPa, na forma de pastilhas
com diametro de 5,0mm e altura de 6,0mm. Para caracterizacdo estrutural as
amostras foram sinterizadas em forno com uma taxa de aquecimento de
10°C.min"* sem isoterma até 800 °C e uma taxa de aquecimento de 5°C.min™

até 1350°C com uma isoterma de uma hora.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 01 mostra o difratograma DRX do 6xido misto NiO-Ceg 75Zr¢,250>
apos a calcinacdo a 600°C por uma hora. Observa-se a formacdo de duas
fases distintas: solugcdo solida homogénea de Ceg75Zrp,250, com estrutura
cubica tipica de fluorita, indicando que a zircénia é totalmente incorporada na
estrutura da céria, e fase separada de NiO.

+ NiO- Ce _7Zr O

075025 2

+ Ce, O.

0,75%70,25
*NiO

2

Unidade arbitréaria
*

20 (graus)

Figura 1 - Difratogramas dos pos NiO-Ceq 75Zr0,250, calcinados a 600°C por 1

hora
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Na Fig. 02 é apresentado o perfil da decomposicado dos pés obtidos em
condi¢Bes ndo isotérmicas a uma taxa constante de aquecimento. Os eventos
que ocorrem entre 25 e 300°C correspondem a eliminagdo de moléculas de
agua livre (~85°C) e agua estrutural (~260°C). A faixa entre 280 e 600°C
corresponde a decomposicdo dos solventes organicos provenientes da
destilacdo azeotropica e também na eliminacdo dos grupos hidroxila ligados
aos cations. O pequeno ponto de inflexdo ao redor de 180 °C provavelmente
esta relacionado & oxidacéo do Ce*® para Ce * e inicio da formac&o de solucao
sélida. No ultimo evento, acima de 600 °C, a perda de massa € insignificante e

corresponde a eliminag¢é@o do grupo hidroxila residual.
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Figura 2 - Curvas TG / DTG dos p6s obtidos pela rota de coprecipitacao,
obtidas a uma taxa de aquecimento de 10°C/min e sob atmosfera

dindmica de ar comprimido

Na Fig. 03 é mostrada uma estreita distribuicdo de tamanho de
particulas dos pos que foram submetidos a calcinacdo e moagem. O tamanho
médio de particulas € 315 nm.

Na Fig. 04(a) € apresentada a isoterma de adsorcdo de N, a 77K da
amostra NiO-Ceq 75Zr0,250,. Segundo a classificacdo da IUPAC [15] a isoterma
apresentada pela amostra € do Tipo IV e com histerese do tipo H3 mostrando

gue a mistura de 6xido apresenta poros com diametros entre 3 e 200 nm, ou
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seja, apresenta mesoporos com aberturas estreitas e compridas ou poros

formados por conjuntos de placas.
Na Fig. 04(b) observa-se que a amostra tem uma distribuicdo de

tamanho de poros monomodal e tamanho de poros na regido de mesoporo.
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Figura 3 — Distribuicdo granulométrica dos pdés NiO-Ceg 75Zr0,2502 calcinados a
600 °C por uma hora e moagem em moinho de bolas por 16 horas
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Figura 4 - Isotermas de adsorcéo e dessorcao de N, a 77K (a) e Distribuicao

do tamanho de poros (b) dos pds NiO-Ceq 75Zr0,250, calcinados a

600°C por 1 hora.
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O produto final deste estudo, ap0ds calcinagdo e moagem em moinho de
bolas por 16 horas, resultou em p6s com as caracteristicas fisicas e texturais
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas fisicas e texturais dos pés de NiO-Ceg 75Zr0,250>
obtidos por coprecipitacéo, calcinagdo a 600 °C por uma hora e

moagem em moinho de bolas

Tamanho médio  Area de superficie  Volume de poros Diametro

de aglomerado especifica (cm®.g™) médio de
(um) (m2%g™h) poros (nm)
31,5 34,0 0,12 14,3

Na Fig. 05 apresenta-se a micrografia MEV dos pés NiO-Ceg 75Zr0,250>.
Observa-se que os pos sdo formados por aglomerados que sdo constituidos

por particulas de dimensdes nhanométricas.

o

NCZ-600 AL x5.0k  20um

Figura 5 — Micrografias MEV dos pés NiO-Ceg75Zr0,2502 submetidos a
calcinagdo a 600 °C por uma hora e moagem em moinho de
bolas

A superficie polida da amostra conformada por prensagem uniaxial e
sinterizada a 1500 °C por uma hora, apresentada na Fig. 06, confirma a
homogeneidade da distribuicdo dos grédos de NiO (cinza escuro) na matriz
ceramica de Ceq 75Zr0,250, (cinza claro) . A andlise de EDS representada em
porcentagem de massa confirma que a composi¢cao experimental corresponde

a composicado nominal.
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Figura 13 — Micrografia (MEV) e andlise por EDS da superficie polida e tratada
termicamente de amostra ceramica de NiO-Ceg75Zr0,2502
conformada por prensagem uniaxial e sinterizada a 1500°C por 1

hora, cujos p6s de partida foram sintetizado por coprecipitacéo.

CONCLUSOES

A composicéo final dos pds de NiO-Ceg 75Zr0,250, obtidos pelo método
de coprecipitacdo apresenta uma relacdo molar entre o Ce e Zr muito proxima
ao valor da composicdo nominal comprovando a eficiéncia do método na
precipitacdo dos cations. Pela analise de DRX observa-se a formacéo de duas
fases distintas e formacédo de solucdo sélida de Ceg 75Zrp,250, com estrutura
tipica de fluorita. ApOs a etapa de calcinagcdo a 600°C e moagem, 0s poés
apresentaram um tamanho médio dos aglomerados de 315 nm, area de
superficie especifica de 34,0 m2.g™, diametro médio dos poros de 14,3 nm e

volume de poros de 0,12 cm®.g™.
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SYNTHESIS AND PROCESSING STUDY OF NiO-Ceg 75Zr02502 POWDERS
PREPARED BY COPRECIPITATION TECHNIQUE

ABSTRACT
In this study, powders of NiO-CeO,-ZrO, were synthesized by coprecipitation

technique in order to be used as catalyst for steam reforming of ethanol and as
anode for fuel cells Solid Oxide (SOFC). Powders were prepared with 20% by
weight nickel, supported on CeO,-ZrO, mixed oxide. The powders obtained
after the washing steps, treatment of the precipitate with organic solvents
(ethanol and n-butanol), drying, calcination and grinding were characterized by
TG / DTA, X-ray diffraction, N, gas adsorption (BET) and scanning electron
microscopy. After calcination step at 600 ° C and grinding, the powders had an
average size of agglomerates of 315 nm and specific surface area of

34.0 m%.g™. The microstructure evaluation by scanning electron microscopy of
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the sample obtained by uniaxial pressing and sintered at 1350 ° C for 1 hour

shows that are formed distinct phases of NiO and CeO,-ZrO..

Keywords: Synthesis, catalyst, coprecipitation, thermal treatment
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