OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

AVALIAQAO DO DESEMPENHO CATALITICO DE ANODOS
PARA CELULAS SOFC A BASE DE Ni SUPORTADO EM
CeZr, CePr e CeNb NA REFORMA SECA DO METANO

R. O. da Fonsecal?®, A. A. A. da Silva®3, M. R. M. Signorelli'3, R. C. R. Neto®, F. B.
Noronha3 L. V. Mattos!, R. C. C. Simdes!

Universidade Federal Fluminense, Departamento de Pos Graduagdo de Engenharia Quimica
2Instituto Militar de Engenharia , Departamento de P6s Graduagdo de Quimica
3Instituto Nacional de Tecnologia, Divisdo de Catélise e Processos Quimicos
Email: lisiane@vm.uff.br
RESUMO - Neste trabalho, o desempenho catalitico de anodos a base de niquel
suportados em CeNb, CePr e CeZr foi avaliado na reforma seca do metano a 1073K. Os
materiais foram caracterizados através de medidas de area especifica, analises de
difracdo de raios X, reducdo a temperatura programada e termogravimetria. Os
resultados mostraram a formacdo da solucdo sélida para os catalisadores suportados em
CePr e CeZr. Além disso, 0 material a base de CeZr apresentou o menor tamanho de
cristalito de niquel metélico, o que levou a um maior valor de atividade inicial na reagdo
de reforma seca. Entretanto, ao contrario do Ni/CeZr, o anodo a base de CePr nédo
apresentou desativacdo significativa, com baixa formacdo de carbono, ap6s a reagéao.
Esse resultado foi atribuido a maior mobilidade de oxigénio da amostra contendo Pr, o
que promove 0 mecanismo de remocao do carbono da superficie metalica.

1. INTRODUCAO

Um dos grandes desafios na exploracéo de petréleo na area do pré-sal esta relacionado
com o meio ambiente. O gas natural associado encontrado nas reservas do pré-sal é composto,
principalmente, por metano e dioxido de carbono, os quais contribuem para o aumento do
efeito estufa quando queimados nas plataformas (Gouveia, 2010). Dentro deste contexto, a
utilizacdo do gas associado na co-geracdo de energia elétrica e calor para a propria plataforma
através de células a combustiveis do tipo 6xido s6lido (SOFC) pode ser considerada uma
alternativa promissora para o aproveitamento deste gas (Ahmed e Krumpelt, 2001).

As células do tipo SOFC transformam energia quimica em energia elétrica e sao
compostas por um anodo, um catodo e um eletrdlito sélido. O catodo é alimentado com ar e 0
anodo pode ser alimentado diretamente com um combustivel (como hidrocarbonetos ou
alcoois). No catodo, sdo produzidos os ions Oz, que sdo conduzidos até o anodo, através do
eletrdlito. No anodo, esses ions reagem com o Hz e o CO, que séo produzidos na reforma do
combustivel, gerando corrente elétrica (Sun e Stimming, 2007). No caso do uso do gas
associado como combustivel para células SOFC, o hidrogénio seria gerado nos anodos a partir
da reforma do metano com CO; (reforma seca do metano), ambos provenientes do proprio gas
associado. Além da disponibilidade e baixo custo dos reagentes, o investimento total deste
processo € menor, quando comparado a producdo de hidrogénio e CO pela reforma a vapor do
metano.
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Os materiais mais utilizados como anodos em células SOFC séo a base de Ni/YSZ (Sun
e Stimming, 2007; Ke et al., 2006). O Ni é responsavel pela condutividade eletrbnica e a
atividade catalitica na reforma do combustivel, enquanto que o suporte é o responsavel pela
condutividade idnica e estabilidade. Todavia, é necessario o uso de teores de Ni acima de 30%
em volume e altas temperaturas para se seja obtida uma condutividade adequada. Porém,
como o niquel é muito ativo para o craqueamento de hidrocarbonetos, teores tdo altos deste
metal levam a formacéo de grandes quantidades de coque, provocando a perda de atividade
catalitica. Observou-se, também, que o uso de altas temperaturas contribui para a sinterizacéo
do suporte e, consequentemente, para 0 crescimento das particulas Ni, 0 que causa a
desativacdo do material (Sun e Stimming, 2007). Assim, anodos que apresentem teores mais
baixos de Ni, suportes mais resistentes a sinterizacdo e que apresentem boa atividade para a
reforma seca do metano, sdo promissores para serem utilizados na reforma do metano com
CO2 nas celulas SOFC.

No caso do teor de Ni, alguns trabalhos mostraram que a preparacdo de anodos com
baixos teores de metal (~ 8-15 % em peso), usando métodos de preparo alternativos, permitiu
a obtencdo de materiais com boa condutividade em células alimentadas com H (Jasinski et
al., 2005) e com bom desempenho catalitico em reac6es de reforma do propano (Modafferi et
al., 2008). Com relacéo ao suporte, alguns autores (Sun e Stimming, 2007) reportaram que 0
uso de materiais a base de Ceo,9Gdo,101,95 no anodo de células SOFC permitiu a obtencdo de
alta condutividade em menores temperatura. Além disso, a adi¢do de dopantes como o Zr
aumenta a estabilidade do CeO, em altas temperaturas e a capacidade de armazenamento de
oxigénio do suporte, 0 que promove 0 mecanismo de remocdo de carbono da superficie
metalica (Mattos et al., 2002). Neste contexto, outros dopantes como 0s 6xidos de metais
terras raras (Nb e Pr), que séo utilizados usualmente, poderiam ser adicionados ao CeO, para
serem testados e comparados com o suporte de CeZrOx.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho catalitico de anodos a base
de Ni/CeZr, Ni/CeNb e Ni/CePr, na reforma seca do metano.

2. SECAO EXPERIMENTAL

Os catalisadores foram preparados usando-se o método hidrotérmico, seguido de
impregnacdo Umida com o precursor de niquel (Modafferi et al., 2008). Inicialmente, foram
obtidos os suportes CeNb, CePr e CeZr (na propor¢do molar de cério/dopante de 9:1)
utilizando-se Nitrato de Cério Amoniacal (IV), Nitrato de Praseodimio e de Zirconio e
Oxalato de Niobio como sais precursores. ApoOs solubilizacdo em &gua destilada, os
precursores foram misturados e co-precipitados com hidroxido de aménio em excesso. Os
precipitados obtidos foram transferidos para uma autoclave onde foram submetidos a um
tratamento hidrotérmico a 453 K durante 4 h. Em seguida, as amostras foram lavadas em agua
destilada até pH 7 e submetidas a uma secagem em estufa a 358 K, por 12h. Os suportes
obtidos foram, entéo, calcinados a 573 K, por 2h, sob fluxo de ar.

Apos a calcinacdo, o Ni (18% em peso) foi adicionado aos suportes pelo método de
impregnacéo seca, utilizando-se Ni(NO3)2.6H20 como sal precursor. Apos a impregnacao, 0s
materiais obtidos foram calcinados sob fluxo de ar, de acordo com o seguinte procedimento:
(i) aguecimento da temperatura ambiente até 673 K (taxa de aquecimento = 0,5 K/min), (ii)
aquecimento de 673 até 1073 K, usando-se uma taxa de aquecimento de 2K/min.
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A area especifica foi avaliada pelo método BET através da adsorcdo de nitrogénio a 77
K, utilizando o equipamento ASAP 2020 (Micromeritics).

As analises de difracdo de raios X (DRX) foram feitas utilizando um difratbmetro Rigaku
modelo Miniflex, com radiacdo CuKa, entre 20=25° a 80°, usando-se um passo de 0.04° e um
tempo de contagem de 1 segundo por passo. Para o calculo do tamanho de cristalito do Ni° e do
suporte apds a reducdo, foi feita a passivacdo seguida de andlises de DRX. A passivacao foi feita
de acordo com o procedimento previamente descrito na literatura (da Silva et. al., 2013).

As anélises de reducdo a temperatura programada (TPR) foram realizadas em uma
unidade acoplada a um detector de condutividade térmica. Foi feito um aquecimento da
temperatura ambiente até 1273 K a uma taxa de 10 K/min, utilizando-se uma mistura de 2%
de Hz em N2 com vazédo de 30 ml/min.

As anélises termogravimétricas das amostras, ap6s a reacdo, foram realizadas em um
equipamento TA Instruments (SDT Q600) para determinar a quantidade de carbono formada
na superficie dos catalisadores. O procedimento consiste no aquecimento de
aproximadamente 10 mg de amostra sob fluxo de ar da temperatura ambiente até 1273 K, com
taxa de aquecimento de 20 K/min, monitorando a variagdo de massa.

A reacdo de reforma seca do metano foi realizada em um reator de quartzo, a pressdo
atmosférica. O catalisador foi diluido em SiC (colocar a razdo SiC/massa de catalisador) com
0 intuito de evitar pontos quentes. As amostras foram reduzidas sob H2 puro a 1023 K, por 72
min. A reacdo foi, entdo, realizada a 1073 K, usando-se uma razdo molar de CH4/CO.= 1,0.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Todos os suportes apresentaram valores baixos de éarea especifica (CeZr: 39 m?/g;
CeNb: 22 m?/g e CePr: 18 m?/g), assim como foi observado na literatura para 6xidos a base de
Ce calcinados em temperaturas altas (Augusto, 2012). Em relacéo ao dopante, o CeZr é o que
apresentou maior area especifica, enquanto que o CePr mostrou o menor valor. Trabalhos na
literatura (Kaspar et al., 1999) sugerem que a substituicdo de atomos de Ce por Zr na estrutura
do 6xido de cério promove um aumento na estabilidade térmica do material e evita sua
sinterizacdo.

Os resultados das analises de DRX dos suportes e dos catalisadores calcinados sao
apresentados nas Figuras la e 1b, respectivamente. Os difratogramas dos suportes CeZr e
CePr apresentaram as linhas de difracdo correspondentes as solucfes sélidas do cério com seu
respectivo dopante, ou seja, CeoZro101,95 (ICSD 152478), Ceo9Pro102 (ICSD182184). O teor
de Nb usado foi superior ao seu limite de solubilidade em CeO (1,4% em peso) (Ramirez-
Cabrera et al., 2002). Entretanto, ndo foram detectadas as linhas relativas ao Nb.Os ou
CeNbO4. Nos difratogramas dos catalisadores calcinados, além das linhas correspondentes ao
suporte, foram observadas as linhas de difragéo caracteristicas do NiO.

Ao observar os diametros de cristalitos dos suportes calcinados a 1073 K (Tabela 1), é
possivel verificar que a amostra contendo Zr como dopante apresentou 0 menor tamanho de
cristalito de cério, o que estd de acordo com os valores de area especifica. Esse resultado
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indica que esta amostra teve uma maior resisténcia a sinterizacdo durante a calcinacdo do
material.
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Figura 1: Difratogramas dos (a) suportes e (b) catalisadores, ap6s a calcinacéo.

Em relacdo aos catalisadores (Tabela 1), nota-se que o material dopado com Zr, mais
uma vez, foi o que apresentou menor didmetro de cristalito do CeO. enquanto que 0s
catalisadores Ni/CeNb e Ni/CePr apresentaram o mesmo valor. Além disso, é possivel
observar que no material contendo Zr, a impregnacdo de niquel ndo acarretou mudancas
significativas no tamanho de cristalito do suporte. J& nos materiais contendo Nb e Pr, a
impregnacdo do metal levou a maiores didmetros de cristalito de CeO,. Em relagéo ao NiO,
foi observado que o material contendo Nb apresentou 0 maior tamanho de cristalito.

Tabela 1 — Valores de tamanho de cristalito do CeO2 e NiO (calculados através da equacao de
Scherrer) para os suportes e catalisadores calcinados a 1073K.

AMostras Tamanho de Cristalito (nm)
3Ce0> NiO
CeZr 13 -
CeNb 22 -
CePr 21 -
Ni/CeZr 12 24
Ni/CeNb 26 30
Ni/CePr 26 22

2calculado usando o plano (111) do CeO; calculado usando o plano (111) do NiO

Nos difratogramas das amostras reduzidas e passivadas (ndo apresentados) foram
observadas apenas as linhas de difracdo dos suportes e do niquel metalico. Analisando-se 0s
valores de tamanho de cristalito do niquel metalico (calculados através da equacdo de
Scherrer, usando-se o plano (111) do Ni?), observa-se que o material contendo Zr como
dopante apresentou 0 menor valor de diametro de cristalito (24 nm). Além disso, 0s materiais
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suportados em Nb e Pr apresentaram valores de tamanho de cristalito de Ni® bem similares
(32 e 33 nm, respectivamente).

Os perfis de TPR dos suportes, dos catalisadores e do 6xido de niquel podem ser
observados na Figura 2. Os resultados mostram que o éxido de niquel apresenta um pico de
reducdo a 719 K e um ombro a 770 K. No caso dos catalisadores a base de CeZr e CePr foram
observados perfis de reducdo similares com picos de reducdo entre 726-757 K e um ombro
entre 805-890 K. De acordo com a literatura (Passos et al., 2005), o perfil de reducdo do
Oxido de cério apresenta um pequeno consumo de Hz, em torno de 820 K, e um maior
consumo a 1220 K. O consumo em temperaturas mais baixas € atribuido a reducdo do CeO>
superficial, enquanto que o consumo em maiores temperaturas esté relacionado a reducéo do
CeO, massico. Quando dopantes como 0 Zr séo inseridos na estrutura do CeO2, observa-se
apenas um pico de reducdo em temperaturas em torno de 840-860 K, sugerindo que a
presenca do Zr promove a reducdo do 6xido de cério massico. Isso é atribuido ao aumento da
mobilidade de oxigénio do CeO> devido a formacdo da solugdo solida (Passos et al., 2005).
Além disso, a adicdo do metal ao suporte também promove a reducdo do 6xido misto.
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Figura 2 — Perfis de TPR das amostras Ni/CePr, Ni/CeNb, Ni/CeZr e NiO.

Assim, neste trabalho, o consumo de hidrogénio observado nos perfis de TPR das
amostras CeZr e CePr pode ser atribuido a reducdo do NiO massico juntamente com a
reducdo do CeO. promovida pela adi¢do do dopante e do metal. A semelhanca entre os perfis
de reducdo dos catalisadores com o perfil de reducdo do NiO massico sugere a formacdo de
grandes particulas de 6xido de niquel nessas amostras, 0 que esta de acordo com os resultados
de DRX. Esse resultado indica que ndo ha uma forte interacdo entre o NiO e o suporte
(Augusto, 2012). Além disso, comparando os perfis de reducdo das amostras a base de CeZr e
CePr, observa-se que a amostra contendo Zr apresenta um maior consumo em temperaturas
mais altas. Esse resultado indica que o efeito promotor da redugdo do CeO, foi mais
significativo na amostra contendo Pr, o que sugere uma maior redutibilidade e,
consequentemente, uma maior capacidade de armazenamento de oxigénio para essa amostra.
No caso do catalisador Ni/CeNb, alem do consumo de hidrogénio correspondente a reducéo
do NiO, observou-se um pico de reducdo em uma temperatura (1025 K) superior & encontrada
nos outros catalisadores, que poderia ser atribuido a reducéo de o0xido de cério massico e do
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oxido de niobio. Esses resultados indicam que ndo foi verificada uma promocao significativa
da reducéo do suporte neste catalisador, sugerindo que a solucao sélida ndo foi formada e que,
consequentemente, ocorreu a segregacdo do Nb. O oOxido de nidbio ndo estaria sendo
observado nas analises de DRX, devido ao seu baixo teor.

A Figura 3 mostra a conversdo do CHs e CO: e as seletividades para H> e CO na
reforma seca do metano a 1073 K, nos catalisadores de Ni/CeNb, Ni/CePr e Ni/CeZr. O
catalisador Ni/CeZr apresentou os maiores valores de conversao inicial de metano e de CO..
Foi observada uma pequena queda na conversdo de metano e CO> no inicio da reacdo para 0s
catalisadores Ni/CeZr e Ni/CePr. Entretanto, ap0s esse periodo inicial de desativacdo, esses
catalisadores mantiveram-se praticamente estaveis ao longo da reagdo. Para o catalisador
Ni/CeNb, foi observada uma queda suave e continua durante a reacdo. Com relacdo a
seletividade para Hz e CO, todos os materiais apresentaram valores de seletividade similares,
sendo de 60-65 % e de 35-40 % para CO e Ha, respectivamente. Esses valores correspondem
a uma razdo H2/CO em torno de 0,54-0,67. Esse valor abaixo de 1,0 pode ser atribuido a
ocorréncia da reacdo reversa de deslocamento de agua.
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Figura 3- Valores de converséo de metano e CO: e de seletividade para Hz e CO obtidos para
todos os catalisadores durante a reforma seca do metano a 1073 K.

Com o objetivo de avaliar a natureza e a quantidade de carbono formada durante a
reacdo, foram realizadas andlises termogravimetricas. Os perfis de TPO obtidos para todos 0s
catalisadores séo apresentados na Figura 4. Para o catalisador Ni/CeZr, foi observado apenas
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um pico de oxidacdo em torno de 900 K. No caso do catalisador Ni/CeNb, foi detectado um
pico a 913 K e um ombro a 765 K. Com relacéo ao perfil de TPO do catalisador CePr, ndo foi
observada nenhuma oxidacdo significativa. De acordo com a literatura (Silva et al, 2012), os
picos acima de 773 K correspondem a oxidagdo de nanotubos de carbono com paredes
simples e com paredes multiplas (SWNT e MWNT), enquanto que 0s picos em temperaturas
acima de 973 K estariam relacionados a oxidacdo de grafite. Assim, os resultados obtidos
neste trabalho indicam a presenca de ambos os tipos de filamentos de carbono (SWNT e
MWNT) nos catalisadores a base de CeZr e CeNb.
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4/\/@
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Figura 4 — Perfis de TPO obtidos, apds a reagdo, para todos os catalisadores

O catalisador de Ni/CePr foi 0 que apresentou a menor quantidade de carbono formada
(0,4 mg C/(geat.h)), enquanto que o Ni/CeNb e o Ni/CeZr apresentaram 12,1 e 24,2 mg
C/(gcat.n) respectivamente. Na literatura (Stagg-Williams et al., 2000) foi proposto um
mecanismo de formacdo de carbono sobre catalisadores de metélicos suportados durante a
reforma seca do metano, envolvendo duas etapas. Na primeira etapa ocorre a dissociacdo do
carbono sobre o cristalito metalico, produzindo hidrogénio e espécies de carbono altamente
reativas. Na segunda etapa, ocorre a reagdo do carbono com o oxigénio proveniente do
suporte. O oxigénio é formado durante a adsorcdo dissociativa do CO; e reoxidacdo do
suporte. Assim, suportes com alta capacidade de armazenamento de oxigénio, como 6xidos
mistos a base de cério, promovem a remocdo do carbono da superficie do cristalito de niquel.
Neste trabalho, os resultados obtidos nas analises de TPR sugerem que o catalisador a base de
CePr apresenta uma maior redutibilidade, o que indica uma maior mobilidade de oxigénio,
favorecendo a remocédo do carbono da superficie metélica.

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram que o catalisador Ni/CeZr apresentou a maior atividade
inicial durante a reforma seca do metano, devido ao menor tamanho de cristalito de Ni
metalico, conforme observado nas anélises de DRX. Entretanto, a menor formacé&o de carbono
foi observada para o catalisador a base de CePr. Esse resultado foi atribuido a sua maior
capacidade de armazenamento de oxigénio (como revelado pelas analises de TPR), que estaria
promovendo o mecanismo de remocao do carbono da superficie do niquel metalico.
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