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RESUMO

Espumas vitroceramicas do sistema LZSA (Li,O-ZrO,-SiO,-Al,O3) foram processadas,
pelo método gelcasting, para a obtencdo de suportes cataliticos na producdo de
hidrogénio a partir da decomposicao do etanol. A fase ativa do suporte (niquel metélico,
20% em massa) foi preparada pelo método de impregnacédo Umida usando nitrato de
niquel hexahidratado. A reducédo ocorreu no préprio leito catalitico a 700°C, por 120 min,
utilizando o gas hidrogénio com fluxo de 25 mL/min. Os ensaios cataliticos foram
realizados a 550°C e 700°C, por 120 min, com fluxo de etanol liquido de 0,08 mL/min e
de nitrogénio gasoso de 33,5 mL/min. Os materiais foram caracterizados por, DRX,
TG/DSC, MEV, MET, RAMAN e os produtos gasosos foram identificados por
cromatografia gasosa. Os resultados mostraram que espumas vitroceramicas ativadas
com niquel podem ser usadas como suportes cataliticos na producéo de hidrogénio,
com 91,5% de converséo do etanol a 550°C e 95% a 700°C.
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INTRODUGCAO

As ceramicas celulares apresentam elevada porosidade, a qual € caracterizada
pela presenca de células, isto &, espacos vazios entre faces e arestas sélidas .
Propriedades tais como, baixa densidade e condutividade térmica, alta area
superficial e permeabilidade, associadas a alta refratariedade e resisténcia a
ataques quimicos dos materiais ceramicos, credenciam o uso desses materiais em
diversas aplicagbes tecnoldgicas, como filtros (metais fundidos e gases quentes),
isolantes térmicos, membranas, sensores de gas, suportes cataliticos ®, material
estrutural leve, implantes 6sseos @, adsorventes em ambientes poluidos “, dentre
outros. O tamanho da célula, morfologia e grau de interconectividade também séo
fatores importantes que influenciam nas aplicacdes potenciais destes materiais ©.
Véarios métodos de processamento de ceramicas celulares foram desenvolvidos,
dentre estes, o método de espumacdo direta pelo processo gelcasting, associado a
aeracdo de uma suspensdo ceramica contendo agente espumante. Este método
permite a obtencdo de células com paredes densas e microestrutura homogénea,
proporcionando aumento na resisténcia mecanica desses materiais ©.

Uma composicdo do sistema LZSA (Li,O-ZrO,-SiO,-Al,O3) foi utilizada para
produzir espumas vitroceramicas, por gelcasting. Essas espumas foram utilizadas
como suportes cataliticos na reacdo de decomposicao do etanol, para obtencdo de
hidrogénio, usando niquel metalico como fase ativa.

A busca por novas fontes de energia pouco poluentes, motivada principalmente
pela preocupacédo com os problemas ambientais e a reducdo das reservas de fontes
fosseis de energia, tem aumentado o interesse do uso do hidrogénio como
combustivel alternativo limpo. Sua combustao resulta apenas na formacao de vapor
de agua, liberando grande quantidade de energia, chegando a quatro vezes mais do
que para qualquer energia produzida por outros combustiveis, como metano,
gasolina e carvéo ©.

O hidrogénio pode ser obtido principalmente, a partir do gas natural, gasolina,
diesel, metanol e etanol . Dentre estes, o etanol vem se tornando atrativo para a
sua producao, visto que provém de fonte renovavel e pouco poluente (10),

Dos processos de geracdo de hidrogénio a partir de etanol destaca-se, a
tecnologia de reforma a vapor e a decomposicdo V. Estas reacdes acontecem,

quase sempre, na presenca de -catalisadores apropriados para aumentar a
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velocidade da reagdo, diminuindo, assim, a necessidade de altas temperaturas e
auxiliando na atividade, seletividade e estabilidade da reacgéo.

MATERIAIS E METODOS

Obtencdo do suporte catalitico e preparo do catalisador

Uma composig¢ao do sistema LZSA (LioO-ZrO,-SiO,-Al,O3) foi utilizada para a
obtencdo das espumas vitroceramicas usando 0,2% (em relacdo a massa da
suspensao) de agente espumante (Alkolan CP30 EG, Oxiteno). Detalhes sobre a
obtenc&o das espumas podem ser obtidas em POZZOBOM et al 2.

A queima das espumas vitroceramicas obtidas foi realizada em trés etapas:
aquecimento a 1°C/min até 500°C, com patamar de 120 min (eliminacdo da parte
organica) e aquecimento até 750°C, a 1°C/min (para sinterizacdo), com patamar de
30 min (para sinterizacdo) e resfriamento ao ar até a temperatura ambiente.

Para o preparo do catalisador, pelo método de impregnacdo Umida, foram
utilizadas as espumas vitroceramicas como suporte catalitico e niquel metalico, como
fase ativa. Uma quantidade conhecida do sal de niquel [Ni(NOj3),.6H,O-Vetec] foi
dissolvida em &agua, para se obter o percentual de massa metalica desejada (20%). A
solucéo preparada foi adicionada ao suporte catalitico, sob agitacdo e aquecimento
lento até 90°C. Esta temperatura foi mantida até que toda a agua fosse eliminada. O

suporte impregnado foi seco a 100°C por 24 h e calcinado ao ar a 700°C, por 5 h.

Testes cataliticos

Os testes cataliticos de decomposicao do etanol foram realizados em fase
gasosa, sob pressdo atmosférica em um reator tubular de quartzo com leito fixo e
fluxo continuo e inserido em um forno vertical. As temperaturas do forno foram
controladas através do uso de termopares. O catalisador (0,5g) foi colocado no
reator e ativado (reduzido) no préprio leito catalitico, sob fluxo de 25 mL/min de H; a
700°C por 120 min, com taxa de aquecimento de 10°C/min.

As reacg0Oes foram realizadas a 550°C e 700°C, por 120 min, com vazdes de
0,08 mL/min de etanol liquido (&lcool etilico absoluto 99,5% - Lafan Quimica Fina
LTDA), introduzido no reator por meio de uma bomba peristaltica (Gilson — Minipuls
3) e de 33,5 mL/min de nitrogénio gasoso, utilizado como gas de arraste. Os
produtos obtidos foram caracterizados em um cromatégrafo gasoso (Shimadzu GC-
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8A) equipado com duas colunas de separacgao (Peneira molecular 5A e Porapak-Q),
com detector de condutividade térmica (TCD) e um cromatografo gasoso (Shimadzu
GC-14B) com detector de ionizacdo de chama (FID). A conversdo do etanol foi
calculada utilizando-se a Equacéo A.

v etanol convertido

Crron(%) = X 100 A
~~'5'"( 0) v etanol alimentado *

Onde Cg.05(%) representa a porcentagem de conversao total de etanol e v o volume
de etanol convertido ou alimentado.

A composicdo da fase gasosa formada foi calculada usando um padrao
externo. Para isso, utilizou-se uma mistura contendo os gases n-butano, propano,
dioxido de carbono, mondxido de carbono, metano, nitrogénio e hidrogénio com
concentracbes conhecidas. Foi injetado no cromatégrafo um volume constante
desse padrao, obtendo-se seus respectivos picos cromatograficos, valores de areas
relativas e porcentagens dos componentes na mistura. Assim, foi possivel relacionar
o valor da porcentagem (ou area do pico cromatografico) do padrdo com a
concentracéo de cada produto obtido.

O material solido que se depositou sobre a superficie do catalisador na forma
de coque ou na forma de carbono nanoestruturado, foi calculado de acordo com a

Equacéo B.

i _ Em]"o:‘c.‘ - m

i g v =
b u=i | -
produsido \Foat/ m

cr::‘m':'sr:r.‘o.":] (B)

catelizador

Onde m,..; € a massa total (catalisador + carbono produzido apds 2 h de reacéo) e
M o:anzacer © @ Massa de catalisador utilizada.

Caracterizacdo dos materiais

As fases cristalinas da amostra de LZSA foram identificadas por DRX (Philips,
PW 3710). A morfologia do suporte catalitico (espuma vitroceramica) foi analisada
por MEV (Philips, XL 30). O niquel metélico foi identificado por MET (Electron
Microscope, JEOL-JEM-1011, com filamento de tungsténio de 100 KV), apos a etapa

de reducéo. O material carbonaceo produzido apoés os testes cataliticos foi analisado
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nos termogramas de TG/DSC (TA Instruments SDT-600) e por espectroscopia
Raman (Confocal Witec alpha 300R) com uma resolucéo espectral de 0,02 cm™.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de raios X das amostras vitroceramicas do sistema LZSA e
dos catalisadores sao apresentados na Fig. 1. Na Fig. 1(a), aparecem 0s picos
referentes as principais fases cristalinas do LZSA: espoduménio-B (JCPDS 35-
0794), silicato de zirconio (JCPDS 72-0402) e 6xido de zircdnio (JCPDS 78-0047).
Na Fig. 1(b), os picos em 26 = 37°, 43°, 63° 75° e 79° sdo caracteristicos do NiO
(ICDD-04-835), ap6s a etapa de calcinacdo. Na Fig. 1(c), aparecem 0S picos
em 26 = 44° 52° 76° (ICDD-04-850), caracteristicos do niquel metalico, apds o

processo de redugao.

Intensidade (w.a.)

0 I 20 I 40 a0 I &0 I 100
28 (graus)

Figura 1. Difratogramas de raios X: (a) da amostra de LZSA queimado a 750°C/30
min; (b) do catalisador calcinado a 700°C/5 h; (c) do catalisador ap6s a reducéo a
700°C/2 h. ®- espoduménio-f; A — silicato de zirconio; 6 — 6xido de zircbnio; o -
oxido de niquel; # - niquel metélico.

A Fig. 2 mostra uma imagem de MEV do suporte catalitico preparado com
0,2% de agente espumante. Observa-se, na Fig. 2, uma estrutura com poros
tendendo a uma geometria esférica e interconectados por janelas nas paredes das

células, com tamanhos na faixa de 130 — 390 um.
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Figura 2: Micrografia (MEV) do suporte catalitico com 0,2% de agente espumante,
queimado a 750°C/30 min.

A Fig. 3 mostra uma imagem de MET do catalisador apds a reducdo, onde foi

possivel identificar a presenca de niquel metélico na superficie e no interior do mesmo.

' .

Figura 3: Micrografia (MET) do catalisador ap6s reducdo com hidrogénio a 700°C
por 120 min.

A atividade catalitica dos catalisadores foi avaliada nas reacdes de
decomposicdo de etanol em duas temperaturas (550°C e 700°C), por 120 min.

A Fig. 4 mostra os produtos obtidos (%) durante o percurso da reacdo de
decomposicéo do etanol. Na Fig.4(a) tem-se os produtos obtidos na reacao realizada a
550°C, a qual se obteve conversdo de 91,5% de etanol e na Fig.4(b) tem-se os
produtos obtidos na reacgéo realizada a 700°C, com converséo de 95% de etanol.

Na reacdo a 550°C, essa porcentagem de conversdo gerou como produtos o
hidrogénio (~52%), monoxido de carbono (~27%) e metano (~20%), que foram

praticamente constantes nos 100 min iniciais da reac¢éo, vindo a ter um leve aumento
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de hidrogénio e diminuicdo do monoxido de carbono e metano, nos 20 min finais. Para
a reacdo a 700°C, a producao de hidrogénio inicial foi de aproximadamente 82% e
depois se manteve em torno de 63%. A producdo de metano inicial foi de
aproximadamente 17% e depois se manteve em torno de 13%. O monoxido de
carbono s6 comecou a ser produzido apds 40 min de reacdo e se manteve em torno
de 22%. Nesta temperatura também foi identificado a presenca de acetaldeido com
concentracdes inferiores a 0,5%. Nas duas temperaturas houve a formacdo de agua,
com 4,0% a 550°C e 4,5% a 700°C, nos120 min de reacéo.
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Figura 4: Produtos de decomposicdo do etanol em funcdo do tempo, nas
temperaturas de 550°C (a) e 700°C (b).

As reacbes, nas temperaturas estudadas (550 e 700°C), formaram como
principais produtos o hidrogénio, metano e monoxido de carbono, sendo que a maior
producdo de hidrogénio foi na reacdo a temperatura de 700°C. Observou-se, ainda,
a formacgéo de carbono nanoestruturado (nanotubos e nanofibras de carbono), que
sdo materiais com grande potencial para diversas aplicagcdes em diferentes ramos
tecnoldgicos 34,

Assim, as principais reac¢des envolvidas na reacdo de decomposi¢cédo do etanol

podem ser representadas conforme as Equacdes C e D.
C,HsOH — 3H, + C + CO (©)
CszOH — H, + CO + CHy4 (D)

A produgéo de carbono nanoestruturado durante 120 min de reagéo foi de 0,57
0/gcar @ 550°C, e de 1,41 g/gcar @ 700°C. Esta quantidade foi menor para a reagéo
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realizada a 550°C, provavelmente devido a menor decomposi¢cdo do etanol nesta
temperatura.

A Fig. 5 mostra as curvas de TG/DSC do material carbonaceo produzido nas
reacoes a 550 e 700°C. Observa-se que, na reacdo a 550°C, ocorreu uma perda de
massa em torno de 36% e, para a reacgao realizada a 700°C, uma perda em torno de
54%. Os termogramas apresentados mostram que nenhum carbono amorfo foi
produzido, devido a auséncia do pico caracteristico do mesmo em torno de 320°C
19 Essa auséncia supde que o material formado é constituido somente por
nanotubos e/ou nanofibras de carbono. Para a reacgao realizada a 550°C, a perda de
massa ocorreu na faixa de temperatura de 385-610°C. Para a reacédo a 700°C, a
perda de massa ocorreu na faixa de 490-690°C, representando uma maior

estabilidade do carbono formado a temperaturas mais elevadas.
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Figura 5: Curvas de TG/DSC do material carbonaceo produzido nas reacfes a
550°C (a) e 700°C (b), por 120 min.

A Fig.6 mostra imagens de MET dos materiais carbonaceos produzidos nas
reacoes a 550°C e 700°C. Para a reacéo a 550°C (Fig.6 (a)), a imagem mostra que
formou, principalmente, nanofibras de carbono, com diametro externo entre 15 e 110
nm. Para a reacdo a 700°C (Fig.6 (b)), pode-se observar a presenca de filamentos
ocos, indicando a presenca de nanotubos de carbono, com diametro externo de 8-30
nm e diametro interno de 3-6,5 nm. Nanofibras e nanotubos de carbono também
foram evidenciados por MEZALIRA et al. ™ nas reacées de decomposicéo do

etanol a 500°C e 700°C, respectivamente.
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Figura 6: Imagens de MET do material carbonaceo formado ap6s 120 min de reagéo
a 550°C (a) e 700°C (b).

A espectrometria Raman foi utilizada para caracterizar os materiais
carbonaceos formados apos os testes cataliticos. A Fig.7 mostra os espectros

obtidos a 550°C (a) e 700°C (b).
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Figura 7: Espectros Raman dos materiais carbonaceos, apds 120 min de reacao, a
550°C (a) e 700°C (b).

Os espectros obtidos (Fig.7) apresentaram caracteristicas semelhantes. Dois
picos intensos sdo observados (~1345 cm™ e ~1580 cm™), os quais s&o atribuidos as
bandas de D e G, respectivamente. Segundo BELIN et al. ™, a banda D (~1340 cm™
fornece indicios do grau de defeitos na estrutura dos nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNTSs - do inglés Multi-Walled Carbon Nanotubes), enquanto que a banda
G (pico entre 1500-1600 cm™) fornece dados sobre a natureza grafitica da amostra
(cristalinidade e arranjo dos atomos), indicando estruturas de carbono ordenado e/ou

grafitico. A raz&o das intensidades das bandas D e G (Ip/lg) permite obter informagtes
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sobre o grau de grafitizacdo do material. Quanto menor for essa razao maior o grau de
grafitizacdo do material, indicando formagcéo de nanotubos de melhor qualidade ®©.

De acordo com a Fig.7, a banda D apresenta uma intensidade superior a banda
G, independente da temperatura de reacdo utilizada na decomposicdo do etanol,
revelando alto grau de desordem estrutural. As razdes entre as intensidades das
bandas D e G dos espectros Raman dos materiais carbonaceos produzidos nas
reacdes a 550°C e 700°C séo, respectivamente, 1,26 e 1,36. Para a amostra da reacdo
a 550°C, verifica-se uma razao Ip/lc menor do que em relacdo a amostra da reacéo a
700°C, o que sugere a obten¢éo de nanotubos de carbono e/ou nanofibras de carbono
de melhor qualidade e, portanto, com menos defeitos. No espectro Raman da Fig.7(b),

observa-se ainda um ombro em 1600-1610 cm™, tipico de grafite desordenado 7,

CONCLUSOES

Os resultados experimentais indicam que as espumas vitroceramicas podem
ser usadas como suportes cataliticos na rea¢do de decomposicao do etanol, usando
Ni metalico como fase ativa. Para a reacdo realizada a 700°C, a producao de
hidrogénio, no inicio da reacéo, foi de 82% e se manteve em torno de 63%, com
conversdo de 95% de etanol. Para a reacdo realizada a 550°C, a producdo de
hidrogénio foi em torno de 52%, vindo a ter um leve aumento nos 20 min finais (~58),
com conversao de 91,5% do etanol. Nestas temperaturas houve também a producéo
de metano, mondéxido de carbono e agua. Para a reacdo a 700°C foi identificado
ainda o acetaldeido, com concentracfes inferiores a 0,5%. A caracterizacdo de
carbono formado apdés 2 h de reacdo mostrou que as fibras de carbono foram
produzidas a 550°C, enquanto os nanotubos de carbono foram produzidos a 700°C.
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PROCESSING OF LZSA GLASS-CERAMIC FOAMS AS CATALYTIC SUPPORTS
IN THE DECOMPOSITION OF ETHANOL

ABSTRACT

LZSA (Li,O-ZrO,-Si0,-Al,03) glass ceramic foams were processed by the gelcasting
method to be used as catalyst supports in hydrogen production from the
decomposition of ethanol. The active phase of the support (nickel, 20 wt%) was
prepared by wet impregnation method using nickel nitrate hexahydrate. The
reduction occurred in the proper catalyst bed at 700°C for 120 min, using hydrogen
gas with flow rate of 25 mL/min. The catalytic tests were performed at 550°C and
700°C for 120 min with a flow of liquid ethanol of 0.08 mL/min and nitrogen gas of
33.5 mL/min. The materials were characterized by XRD, TG/DSC, SEM, TEM,
Raman and gaseous products were identified by gas chromatography. The results
showed that activated nickel glass ceramic foams can be used as catalyst supports in
the production of hydrogen with 91,5% conversion of ethanol at 550°C and 95% at 700°C.

KEY-WORDS: Glass-ceramic foams, ethanol, hydrogen.
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