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Catalisadores nucleo-casca com Pt-Ni embebidos em CeO; para
reacOes de reforma a vapor do etanol.
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Resumo/Abstract

Catalisadores nlcleo-casca, baseados em nanoparticulas de niquel e platina em nanoesferas de silica e cercadas por céria, foram
testados para a reacdo de reforma a vapor de etanol (H.O/etanol: 3/1) a 673 e 773 K. Foram sintetizados 3 catalisadores com
diferentes teores em massa de Ni (5 e 10%) e Pt (1 e 2%). Para o catalisador contendo 1% de Pt e 10% de Ni (1Pt10Ni-CS), o
aumento da temperatura de reacdo de 673 para 773 K, acarretou em um aumento da estabilidade do catalisador e da seletividade
a Hz, CO e CO,. Diminuindo o teor de Ni no catalisador e aumentando o teor de Pt (2Pt5Ni-CS) houve aumento da estabilidade
do catalisador, com a conversdo se mantendo em 100% durante 20 h de reacdo. A forte capacidade redox da céria, juntamente
com a mudanga na estrutura do catalisador devido & deposicao de 6xido de cério juntamente com as paticulas de Ni e Pt sobre as
particulas SiO2, levou a uma excelente atividade e estabilidade desse catalisador para reacdo de reforma a vapor do etanol.
Palavras-chave: Catalisadores bimetélicos, catalisadores nlcleo-casca, reforma a vapor do etanol.

Core-shell catalysts based on nickel and platinum nanoparticles supported on silica nanospheres and surrounded by ceria were
tested for ethanol steam reforming (H.O/ethanol: 3/1) at 673 and 773 K. Three catalysts were synthesized with different mass
fractions of Ni (5% and 10%) and Pt (1% and 2%). For the catalyst containing 1% Pt and 10% Ni (1Pt10Ni-CS), increasing the
reaction temperature from 673 to 773 K resulted in improved catalyst stability and selectivity towards H,, CO, and CO,. By
reducing the Ni content in the catalyst and increasing the Pt content (2Pt5Ni-CS), the catalyst stability increased, with the
conversion remaining at 100% for 20 hours of reaction. The strong redox capacity of ceria, along with the structural changes in
the catalyst due to the deposition of cerium oxide on the Ni and Pt particles supported on SiO,, led to excellent activity and

stability of this catalyst for ethanol steam reforming.
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Introducao

Nos ultimos anos, os pesquisadores tém explorado
sistemas cataliticos inovadores para aprimorar a eficiéncia e
seletividade dos catalisadores para a reforma a vapor de
etanol (RVE) [1]. Dentre as vérias estratégias utilizadas para
melhorar os catalisadores de RVE, destacam-se: o controle
de tamanho e morfologia das particulas, a adicdo de
promotores e modificadores e o uso de catalisadores
bifuncionais. Essas estratégias podem ser aplicadas de
forma isolada ou combinadas para otimizar o desempenho
dos catalisadores de reforma a vapor do etanol, tornando-os
mais eficientes, estaveis e seletivos em relagdo aos produtos
desejados.

A arquitetura de nlcleo-casca oferece vantagens distintas,
como melhoria na atividade catalitica, maior estabilidade e
maior resisténcia ao envenenamento e desativacéo [2]. Uma
abordagem promissora envolve o uso de catalisadores de
nucleo-casca compostos por platina e niquel embebidos em
CeO;,. Neste trabalho, serdo estudadas as influéncias dos
teores de Ni e Pt em catalisadores de nlcleo-casca a base de
CEOz e SiOz.

Experimental

O catalisador modificado estruturalmente na forma de
nlcleo-casca (PtNi-CS) foi preparado utilizando a
metodologia previamente descrita por Das et al. [2]. Os
catalisadores foram preparados com 1 e 2% em peso de Pt e
5 e 10% em peso de Ni.

A composi¢do quimica foi determinada por
espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDX)
em um equipamento Shimadzu EDX-700. As informaces
cristalogréaficas dos catalisadores foram analisadas por
difracdo de raios-X (XRD) no difratbmetro Rigaku modelo
Miniflex 1l. As morfologias dos catalisadores foram
examinadas por um microscopio eletrénico de transmissao
(TEM-FEG JEM-2100F, 200 kV).

A reforma a vapor do etanol foi realizada em um reator
de leito fixo a pressdo atmosférica. Antes da reagdo, os
catalisadores foram reduzidos sob H, puro a 1073 K durante
1 h. As reagdes foram realizadas a 773 e 873 K e a razdo
molar H,O/etanol utilizada foi de 3,0. Os produtos da reagéo
foram analisados em linha por um cromatografo CG da
Agilent 3000.
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Resultados e Discussao

Os catalisadores 1Pt5Ni-CS, 1Pt10Ni-CS e 2Pt5Ni-CS
apresentam picos de difracdo caracteristicos da fase fluorita
de CeO,. Os tamanhos de cristalito determinados com a
equacdo de Scherrer para CeO; nos catalisadores 1Pt5Ni-CS
e 1Pt10Ni-CS foi de 7,3 nm e no catatalisador 2Pt5Ni-CS de
8 nm.
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Figura 1. Padrdes de XRD dos catalisadores.
A composi¢do quimica dos catalisadores é apresentada na
Tabela 1. Os valores obtidos se encontram préximos aos

valores nominais.
Tabela 1. Composi¢do quimica dos catalisadores.

Composicao (%)

Amostra -
Ni Pt
1Pt5Ni-CS 4,0 1,3
2Pt5Ni-CS 5,6 2,5
1Pt1ONiI-CS | 11,2 1,4

O mapeamento TEM-EDS (Fig. 2) para o catalisador
1Pt5Ni-CS mostra que o Si esta concentrado no interior das
esferas, enquanto o Ni e a Pt estdo uniformemente
distribuidos no nicleo de Si, e a intensidade relativa do
CeO; sugere a formacao de uma fina camada sobre o SiO».

A Figura 3 apresenta as reacdes de RVE para o
catalisador 1Pt10Ni-CS a 773 K (A) e 873 K (B). A 773 K,
0 catalisador exibe uma atividade inicial de 100% com
seletividade para H;, CO,;, CO e CH4 mas sofre uma
desativacdo drastica nas primeiras horas de reagdo,
resultando em uma mudanca na distribuicdo dos produtos,
principalmente para acetaldeido e H,. O aumento da
temperatura de reacdo para 873 K resulta em uma melhoria
na estabilidade do catalisador, mantendo cerca de 90% de
conversdo ap6s 20 horas de reacdo. A seletividade do
catalisador também permanece estavel ao longo do tempo
de reacdo, produzindo predominantemente H,, CO, CO; e
acetaldeido.

A Figura 3 também apresenta as reacfes de RVE a 873
K para os catalisadores 1Pt5Ni-CS (C) e 2Pt5Ni-CS (D). A
redugdo do teor de Ni de 10% para 5% ndo afetou o
desempenho catalitico nas condicGes de reagdo utilizadas.
No entanto, 0 aumento do teor de Pt (2%) melhorou a
estabilidade do catalisador, mantendo a conversao proxima
a 100% apo6s 20 horas de reagao.
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Figura 2. Mapeamento TEM-EDS para o catalisador 1Pt5Ni-CS.
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Figura 3. Reagdes de RVE para os catalisadores 1Pt10Ni-CS a
773 K (A) e 873 K (B), 1Pt5Ni-CS (C) e 2Pt5Ni-CS (D).

Conclusodes

O mapeamento TEM-EDS sugere a formacao da estrutura
de nucleo-casca, com o nicleo formado pelo 6xido de Sie a
casca composta por particulas de Ni e Pt embebidas em
CeO,;. O catalisador 2Pt5Ni-CS apresentou melhor
estabilidade catalitica, com conversdo proxima a 100% ap0s
20 horas de reacdo, e seletividade para H,, CO e CO,
indicando que a reacdo de reforma a vapor do etanol estd
sendo favorecida.
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