229 Congresso
i Brasilgir_o de
Catalise

m.;l 25a 29 }"

Setembre de 2023
Wl Bento Goncalves / RS

SBCAT

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Catalisadores exsolvidos para conversao de etanol e metano em
células a combustivel

Fernando Piazzolla'", Tamara M. Siqueira', Fabio C. Fonseca'

LIPEN-CNEN, S&do Paulo, SP - piazzolla.fernando@gmail.com
Resumo/Abstract

RESUMO - Com a crescente preocupagdo em relagdo as emissdes dos gases agravadores do efeito estufa, CHs e CO,, a busca
por fontes energéticas que sejam sustentaveis se torna uma prioridade. As células a combustivel movidas a hidrogénio vém
ganhando forga neste cendrio, pois além de produzirem energia com baixo/nulo nivel de CO e CO», podem utilizar combustiveis,
como o etanol, para geracdo de energia e gerar compostos de interesse comercial. Neste cendrio ¢ imprescindivel a busca de
materiais para a substitui¢do dos anodos convencionais a base de niquel, os quais apresentam boa condutividade elétrica e
atividade catalitica, porém sao facilmente desativados pela deposi¢ao de carbono ao usar combustivel contendo carbono. Entre
diversos materiais propostos para essa fun¢ao, o titanato de estroncio apresenta boa condutividade, contudo, suas propriedades
cataliticas podem ser otimizadas por meio do tratamento chamado exsolugdo, tendo como objetivo criar nanoparticulas metalicas
com alta interagdo com suporte, resisténcia a coalescéncia e ao envenenamento por coque, visando a reacdo de reforma a vapor
do etanol e de conversdo do metano.
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ABSTRACT - The growing concern about greenhouse gas emissions, CHs4 and CO,, the search for energy sources that are
sustainable has become a priority. Hydrogen-powered fuel cells have been gaining strength in this scenario, as in addition to
producing energy with low/zero CO and CO, levels, they can use fuels such as ethanol and (bio)methane as a source for both
energy generation and value-added compounds. Thus, it is essential to search for materials to replace conventional nickel-based
anodes, which have good electrical conductivity and catalytic activity but are easily deactivated by carbon deposition when using
carbon-containing fuel. Among the various materials, strontium titanate exhibits good conductivity; however, its catalytic
properties can be optimized with the doping of the material combined with the exsolution treatment, which aims to create metallic
nanoparticles with high interaction with support, resistance to coalescence and to the coke poisoning, favoring catalytic reactions
of the ethanol steam reforming and methane conversion.
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Introducéo
Com a crescente preocupagdo das emissdes de
gases de efeito estufa, aliada ao aumento da temperatura
média global, a busca por novos métodos de geracdo de

oxidativo (9), produto de grande interesse da industria por
ser um percursor de moléculas como estireno (8).

O uso de diversos materiais como anodo (local
onde ocorre a rea¢do de formagdo do H») € relatado a fim de

energia que diminua tais emissdes vém sendo intensamente
pesquisada (1). As células a combustiveis geram energia
elétrica a partir da energia quimica de combustiveis,
utilizando oxigénio e hidrogénio e basicamente compostas
por eletrodos ¢ eletrdlito. Entre os diversos tipos a células
de oxido solido (SOFC), utilizam a zircOnia estabilizada
com iria possuindo alta eficiéncia termodinidmica na
conversdo do combustivel em eletricidade (2). Outra
caracteristica que torna a SOFC interessante ¢ a
flexibilidade de combustiveis podendo ser utilizado o etanol
e o0 metano como fontes de Hx(4)(5), utilizando reagdes
como a reforma a vapor do etanol as quais tipicamente
acontecem proximas da temperatura de operagdo da SOFC
(600 - 800) °C (6). Como dito anteriormente o gas natural
ou bio gas, constituido principalmente de metano, o qual €
derivado de atividades humanas ou naturais, (7-8), podem
ser transformados em H; ou compostos de interesse para a
inddstria como o eteno por meio do acoplamento ndo

superar o desempenho do composito de 6xido de niquel e
zirconia estabilizada com itria (Ni-YSZ), apesar de
demonstrar excelente atividade catalitica e condutividade
ionica, pode ser facilmente desativado com a presenca de
hidrocarbonetos como combustivel, devido a deposi¢ao de
carbono (coque). Entre as mais estudadas, as perovskitas a
base de titanato de estroncio, LaSrTiO; (LST), apresentam
alta resisténcia a atmosfera redutora, resisténcia ao deposito
de carbono e boa condutividade i6nica, porém baixa
atividade catalitica (9 - 10). A dopagem do LST com metais
de transi¢do como o cobalto, ferro, niquel, entre outros [9]
pelo processo de exsolugdo gera nanoparticulas destes
metais que aumentam consideravelmente atividade
catalitica (8). Na exosolugdo o cation metalico é primeiro
incorporado a estrutura cristalina por uma reacdo de
substitui¢do no estado sélido e, em seguida, é realizado um
tratamento termoquimico para exsolvé-lo. Tal processo
consiste em um tratamento térmico em alta temperatura,
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geralmente > 600 °C, sob atmosfera redutora por algumas
horas. O processo de exsolucdo garante uma distribuig¢do
homogénea das nanoparticulas metalicas sobre a superficie
do composto ceramico original (8).

Experimental

Preparacéo dos materiais

Inicialmente foi diluida uma quantidade de acido
citrico em agua destilada, onde sdo adicionados os nitratos
de lantanio, estroncio e niquel, sendo o ultimo reagente o
isopropdxido de titdnio o qual foi solubilizado em etileno
glicol. Todos os componentes foram misturados em um
baldo reacional com agitacdo constante e aquecimento a 60
°C e cada componente foi adicionado sequencialmente
respeitando um intervalo de 30 minutos entre cada um. Por
fim, apos o Gltimo componente, a solugdo € agitada por 1 h
para garantir a homogeneidade da solugdo e entdo a
temperatura € elevada a 180 °C até que o material seja
completamente seco.

Apds a evaporagdo completa do solvente, o
material é tratado termicamente a 250 °C por 3h, para
secagem da resina formada. Em seguida, o material ¢
homogeneizado em almofariz de agata e calcinado ao ar. O
tratamento térmico para a exsolucdo dos metais ¢ feito sob
fluxo de hidrogénio, preparando os compostos da tabela 1.

Temperatura de | Temperatura de
Amostra - ~
Calcinagdo Reducao
Lao,4SI‘o,4Tio,gNio,z 1200°C 750°C / 5h
Lao,4SI‘o,4Tio,gNio,z 1200°C 750°C / 12h
Lao,4sro,4TioﬂgNi0,2 1200°C 900°C / 20h
Lao,4sro,4TioﬂgNi0,2 1200°C 1000°C / 5h

Tabela 1 — Relagdo das temperaturas dos tratamentos térmicos

Caracterizacéo dos materiais

A caracterizagdo dos materiais sintetizados foi
realizada a partir das seguintes técnicas: fluorescéncia de
raios X para confirmar a composi¢do quimica do material,
analise termogravimétrica (TG) para avaliagdo da
decomposi¢do térmica dos solidos, analise dilatométrica
para avaliagdo das mudancas dimensionais sob
aquecimento, difracdo de raios X (DRX) para analise da
estrutura cristalina, formacao de solugdo s6lida e parametros
de rede da estrutura cristalina dos compostos, microscopia
eletronica de varredura (MEV) para determinagdo das
caracteristicas microestruturais ¢ morfologia e investigar o
processo de exsolucdo dos metais na superficie do 6xido.

Ensaios cataliticos
Os testes cataliticos para as rea¢des de reforma a
vapor do etanol foram realizados em um reator de quartzo a
pressdo atmosférica. Esse reator ¢ inserido em um forno
resistivo tubular controlado por termopares. Esse sistema ¢
conectado ao sistema de analise de gases constituido por
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espectrometro de massa e cromatografo a gas (CG/MS). As
condi¢des reacionais como temperatura de operagao, razao
molar e vazdo de entrada dos reagentes, e velocidade
espacial dos gases serdo determinadas e otimizadas ao longo
do trabalho usando como parametros iniciais valores tipicos
encontrados nos trabalhos cientificos e nas pesquisas em
andamento no grupo de pesquisa do IPEN

Apds os ensaios cataliticos, os materiais serdo analisados
por meio de técnicas como TG e Raman para quantificagdo
do carbono e morfologia do mesmo.

Resultados e Discussao

A sintese do titanato de estroncio co-dopado com
lantanio e niquel (LSTN) foi executada pelo método
Pechini. Usualmente, o método de sintese mais comum ¢é a
rea¢do de estado solido com etapa final de calcinagdo a
temperaturas proximas de 1200°C. Assim inicialmente os
materiais foram calcinados a esta temperatura e
sequencialmente submetidos ao tratamento térmico de
exsolucdo sob atmosfera redutora. A Fig. 1 mostra o
resultado da analise de TG da resina precursora. A partir
desse dado, foi estabelecida a temperatura de calcinagdo do
precursor polimérico.
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Figura 1 — Termogravimetria LSTN

A difratometria de raio X (DRX) dos pos
calcinados e exsolvidos ¢ mostrada na Figura 2. Os
difratogramas sdo comparados utilizando a referéncia do
titanato de estroncio (ref. 96-151-2125) adquirida no Open
Cristalography Database, os quais confirmam a formagao da
fase LST com picos estreitos, indicando uma alta
cristalinidade do composto e fase unica. Nao foram
identificados outros picos relativos a fases secundarias
como oxido de niquel (26=44,5°).
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Figura 2 — Difratometria de raio X em diversos tratamentos
térmicos

A microscopia eletronica de varredura com feixe
de elétrons por emissdo de campo (MEV-FEG), mostrada na
Fig.3, mostra grdos cristalinos com tamanho entre 0,275 a
0,515 microns e superficie homogénea. Foram observadas
nanoparticulas com alto contraste distribuidas na superficie
das particulas do oxido apods o tratamento de exsolugdo,
indicando a formagdo de nanoparticulas de Ni exsolvidas.

Figura 3— Microscopia das amostras calcinadas 1200°C reduzidas:
a)1000°C/5h; b)900°/20h; ¢) 750°C/12h; d)750°C/5h

Variando as temperaturas e o tempo do tratamento
de exsolugdo, foi possivel observar a variagdo do tamanho
das nanoparticulas entre ~17 nm (750°C) a ~59nm
(1000°C). Considerando-se o tamanho médio e a densidade
de nanoparticulas (numero de particulas/area) o tratamento
a 900°C foi estabelecido para a proxima etapa de estudo de
propriedades cataliticas do LST. Nos testes cataliticos a
amostra de LST com Ni exsolvido foi comparada a amostra
de LST com niquel impregnado. As amostras de LST com
Ni impregnado apresentou atividade para a reforma a vapor
do etanol. A amostra exsolvida ndo apresentou boa atividade
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catalitica para essa reacgdo indicando que as particulas de Ni
exsolvidas requerem otimizagdo (quantidade e tamanho).
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Figura 4 — Teste catalitico da amostra calcinada 1200°C: a) Red.
900°C/20 h; b) Impregnada com 8,4% wt de Ni

Conclusobes

Foram produzidas amostras de fase tnica do
LaSrTiNiO com formagdo de solugdo solida com o Ni*?
substituindo parcialmente o Ti™* na estrutura perovskita.
Tratamentos de exsolugdo produziram particulas com
diferentes tamanhos controlados pela temperatura do
tratamento térmico em atmosfera redutora. Entretanto os
materiais produzidos ndo apresentaram atividade para a
reforma a vapor do etanol A atividade catalitica da amostra
de LST impregnada com Ni usada como referéncia sugere
que as condigdes de sintese e exsolugdo devem ser
otimizadas visando aumentar a densidade de particulas
exsolvidas para garantir atividade catalitica.
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