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RESUMO

Neste trabalho, foram estudados sélidos do tipo LaNil-xCuxO3 (x = 0,0; 0,3 ¢ 0,5), com estrutura
perovskita, visando a desenvolver catalisadores destinados a produgdo de hidrogénio de alta pureza na
reforma interna de células a combustivel de oxido sélido (SOFC). Observou-se que as condi¢des
experimentais usadas na preparagdo favoreceram a incorporagdo quantitativa dos cations ao precursor € a
formagdo dos solidos com estrutura perovskita. Esses materiais mostraram diferentes propriedades redutoras
e a presenca do cobre favoreceu a estabilidade da estrutura perovskita. As propriedades cataliticas das
amostras obtidas foram avaliadas na reacdo de deslocamento de monoxido de carbono com vapor d'agua
(WGSR, water gas shift reaction), uma etapa importante de purificagdo do hidrogénio, no processo de
reforma de hidrocarbonetos. Os resultados mostraram que os catalisadores sdo promissores para esta reagao,
apresentando atividade muito superior a de um catalisador comercial de 6xido de ferro contendo cromo e
cobre; isto foi atribuido a tendéncia das amostras em favorecer o mecanismo adsortivo, provavelmente
decorrente de uma alta mobilidade dos oxigénios da rede cristalina. O valor mais elevado de atividade
catalitica foi apresentado pela Amostra LaNi0,5Cu0,503, considerada o catalisador de melhor desempenho.
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ABSTRACT

LaNi; ,Cu,O; (x = 0.0, 0.3 and 0.5) type solids with perovskite structure were studied in this work
aiming to develop catalysts for the production of high pure hydrogen in the internal reforming of solid oxide
fuel cells (SOFC). It was observed that the experimental conditions used for preparing the samples favored
the quantitative incorporation of cations in the precursor and the formation of solids with perovskite
structure. These materials showed different reducing properties and the copper presence favored the stability
of the perovskite structure. The catalytic properties of the samples were evaluated in water gas shift reaction
(WGSR), an important step for purifying hydrogen in the process of hydrocarbons reforming. The results
showed that the catalysts are promising for the reaction, showing much higher activities than a iron oxide-
based commercial catalyst containing chromium and copper; This was assigned to the tendency of the
samples in favoring the adsorptive mechanism, probably due to a high mobility of oxygen in the crystalline
lattice. The highest value of catalytic activity was shown by the LaNi, sCuysO; sample, the catalyst with the
best performance.

Keywords: Perovskite; hydrogen production; CO conversion, nickel and copper.

1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, novos materiais destinados a producdo de hidrogénio em células a combustivel de
oxido solido (SOFC, solid oxide fuel cell) vém sendo cada vez mais pesquisados. Uma das configuragdes
mais convenientes desses dispositivos € aquela que permite gerar hidrogénio dentro da célula (reforma
interna), abrindo a possibilidade de usar outros combustiveis, tais como gas natural ou bioetanol [1-3].
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Na producdo industrial de hidrogénio, via a reforma de hidrocarbonetos, o niquel ¢ o metal mais
empregado, devido as suas propriedades cataliticas e ao seu baixo custo. Por outro lado, os sélidos baseados
em cobre sdo ativos na reagdo de deslocamento do mondxido de carbono com vapor d’agua (WGSR, water
gas shift reaction), um processo importante para purificar o hidrogénio produzido durante a reforma. A
reforma de hidrocarbonetos ¢ amplamente utilizada na obtengdo de hidrogénio de alta pureza para fins
industriais e este processo envolve diversas etapas, incluindo a reagdo de deslocamento do monodxido de
carbono com vapor d'agua (WGSR) [4-9]:

CO(g) + HzO(g) COz(g) + Hz(g) z AH=-41 kJ.mOl-]
(1)

A fim de desenvolver catalisadores para a produgdo de hidrogénio, via a reforma do metano na
célula de 6xido solido, foram estudados sdlidos do tipo LaNi;,Cu,O; (x = 0,0; 0,3 e 0,5), com estrutura
perovskita. O uso desses catalisadores devera permitir a produgdo de hidrogénio com um nivel de pureza
superior aquele obtido no processo convencional de reforma, uma vez que os sélidos com a estrutura
perovskita constituem um sistema alternativo atrativo para catalisar a reagdo de deslocamento de mondxido
de carbono com vapor d'agua [10-12]. Estes solidos possuem a formula ABO;, em que A ¢é o cation de
tamanho maior, responsavel pela resisténcia térmica do catalisador, enquanto B € o cation associado com a
atividade catalitica. Por apresentarem, ainda, a possibilidade da substitui¢do parcial dos cations A e/ou B por
outro cation metalico (permitindo o controle da atividade ¢ da estabilidade térmica), eles sdo capazes de dar
origem a uma vasta familia de compostos com formula geral A, A’B;B’xO; (em que x é o grau de
substitui¢ao parcial) [13-16]. O uso desses materiais, como catalisadores, deve-se principalmente ao fato
deles possuirem oxigénio com alta mobilidade e apresentarem elevada estabilidade estrutural. Estas
caracteristicas os tornam solidos adequados ao seu emprego em reagdes de oxidagdo-redugdo, tal como o a
oxidagdo de mondxido de carbono [11]. Diversos estudos mostraram que o comportamento tipico desses
s6lidos, como catalisadores de oxidagdo, se deve a facilidade com que as espécies de oxigénio podem ser
liberadas da superficie do catalisador [17, 18]. Em estudos anteriores [4, 19], verificou-se que os
catalisadores contendo niquel sdo sistemas promissores para a reacdo de WGSR. Por outro lado, o cobre esta
presente na formulagdo dos catalisadores de HTS (high temperature shift) de Gltima geragdo [6-9].

2 MATERIAIS E METODOS

Os solidos do tipo perovskitas parcialmente substituidas foram preparados através do processo de
decomposigdo térmica do precursor citrato amorfo [20]. Foi preparada uma solugdo concentrada (10 M) do
nitrato de lantanio, de niquel e de cobre de modo a obter uma relagdo de La:Ni:Cu de 1:(1-x):x (sendo x o
grau de substituicdo parcial do niquel). Preparou-se, também, uma solugdo concentrada (10 M) de acido
citrico. As solugdes foram misturadas em um reator de vidro. Em seguida, o sistema foi aquecido a 70 °C, a
uma pressao residual de 10 Torr até a eliminacdo do solvente. Os materiais obtidos foram moidos e secos a
70 °C ao ar, por 96 h, dando origem aos precursores amorfos. Em seguida, estes compostos foram aquecidos
(5 °C.min™) a 600 °C, ao ar, por 4 h, para dar origem a 6xidos mistos com estrutura perovskita. Foram
obtidos s6lidos com x =0,0; 0,3 € 0,5.

A composi¢io quimica elementar dos solidos foi determinada suportando-os em um filme de
polipropileno, transparente aos raios-X. As amostras foram analisadas em um espectrometro de fluorescéncia
de raios-X de energia dispersiva Shimadzu, modelo EDX 700 HS, equipado com tubo de raios-X de rodio.

Os experimentos de termogravimetria ¢ de analise térmica diferencial foram conduzidos para
monitorar a decomposi¢do térmica dos precursores, empregando-se um equipamento Mettler Toledo, modelo
TGA/SDTA 851. Utilizou-se, em cada analise, uma massa de aproximadamente 0,005 g, que foi aquecida a
uma velocidade de 10 °C.min"", sob fluxo de ar sintético (50 mL.min™") até 1000 °C.

Os difratogramas de raios-X foram obtidos por meio de um equipamento Shimadzu, modelo XRD
6000, usando filtro de niquel e radiacdo CuKa (A=1,5406 A), gerada a 40 kV e 30 mA. A velocidade de
obtengdo dos difratogramas foi de 2 °.min”', numa faixa de angulo de 10<20<75.

As medidas das areas superficiais especificas dos catalisadores foram feitas usando-se um aparelho
Micromeritics modelo ASAP-2000 ¢ o método BET (Brunnauer, Emmett ¢ Teller). As amostras foram
previamente desgaseificadas a 350 °C, durante 5 h, a uma pressio residual de 5x107 Torr. As medidas foram
analisadas com uma mistura 30% N,/He a temperatura do nitrogénio liquido e o calculo foi realizado
tomando sete pontos na faixa de pressoes relativas de 0,05 - 0,25.

Os perfis de redugdo a temperatura programada foram obtidos em um equipamento Micromeritics
modelo TPD/TPR 2900 Analyser. Nos experimentos, utilizou-se cerca de 0,03 g de amostra e acompanhou-
se o consumo de hidrogénio de uma mistura 5% H,/He, numa faixa de temperatura de 27 a 1000 °C.
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O desempenho dos s6lidos, em relag@o a reacdo de WGSR, foi avaliado em um teste microcatalitico,
constituido de um reator de leito fixo, contendo 0,15 g do catalisador e operando a 1 atm e 370 °C. Utilizou-
se uma vazio de alimentagdo de 200 mL.min"' e razio molar vapor / gis de processo igual a 0,6. O gés de
processo (10% CO, 10% CO,, 20% N, e 60% H,) foi borbulhado em um vaso saturador contendo agua a
77°C e, em seguida, alimentado ao reator juntamente com o vapor d’agua arrastado. Os efluentes gasosos
foram analisados em um cromatografo a gas CG-35, em linha com o reator. Numa etapa prévia a reagdo, a
amostra foi reduzida com hidrogénio a 500 °C, por 2 h. As condigdes (massa de catalisador e vazdo dos
reagentes) foram ajustadas de modo a obter uma conversdo de 10 % com um catalisador comercial, baseado
em oxido de ferro contendo cromo e cobre.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de termogravimetria dos precursores das perovskitas obtidas sdo apresentadas na Figura 1.
Podem ser observadas, em todos os casos, quatro etapas de decomposi¢cdo. A primeira, em temperaturas
inferiores a 130 °C, pode ser atribuida a eliminagdo de agua do precursor [21]. A segunda e terceira etapas
compreendidas entre 150 a 400 °C correspondem provavelmente, a decomposi¢cdo do ion nitrato ainda
presente e de espécies carbonato remanescentes nos precursores [21]. A quarta etapa, em temperaturas
superiores a 400 °C, também ¢ resultante da decomposicdo de espécies carbonato [21]. A partir dos
resultados mostrados, foi identificada a temperatura de 600 °C para calcinar as amostras. Esse valor foi
suficiente para permitir a completa decomposi¢do do precursor citrato e formar os sélidos com estrutura
perovskita.
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Figura 1: Curva de termogravimetria dos precursores dos solidos LaNi;_,Cu,O3; com x = 0,0 (Amostra
LaNiOs), x = 0,3 (Amostra LaNij;Cuy305) e x = 0,5 (Amostra LaNiy sCugs03).

A Figura 2 ilustra os padrdes de difracdo de raios-X das amostras obtidas. Observou-se a presenca
da fase correspondente a estrutura perovskita. O 6xido ndo substituido LaNiO; pertence ao sistema
romboédrico, grupo espacial R3¢ (N167), com parametros hexagonais a = 0,54573 nm e ¢ = 1,31601 nm [12].
Os solidos parcialmente substituidos (Amostras LaNip;Cug305 e LaNiysCusO;) apresentaram o padrdo com
a mesma simetria do composto ndo substituido. As fases CuO e La,CuO4 ndo foram observadas, indicando
que a temperatura de calcinagao empregada conduziu a formacao apenas da fase desejada.
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Figura 2: Difratogramas de raios-X dos sélidos LaNi;_,Cu,O3 com x = 0,0 (Amostra LaNiOs), x = 0,3
(Amostra LaNig 7Cug303) € x = 0,5 (Amostra LaNij sCuyg 50;).

Tabela 1 mostra as razdes atdmicas do niquel e cobre, obtidas experimentalmente e calculadas em
relagdo ao lantanio. Nota-se que a composi¢do dos solidos obtida experimentalmente foi proxima a tedrica,
indicando que os cations foram quantitativamente incorporados ao precursor. Isto confirma que as condigdes
experimentais usadas na preparagdo foram favoraveis a formagado dos precursores dos solidos com estrutura

perovskita.

Tabela 1: Composi¢do quimica elementar dos sélidos LaNi;_,Cu,O;.

X Amostra Composigdo elementar
teorico Ni/La Cu/La

0,0 LaNiO; 0,88 -

0,3 LaNiy7Cug;0; 0,69 0,31

0,5 LaNig5Cugs0; 0,49 0,51

A Tabela 2 mostra os resultados das medidas das areas superficiais especificas das amostras obtidas.
Nota-se que os valores s@o tipicamente baixos, o que é caracteristico de sélidos com estrutura perovskita
[13]. As areas superficiais especificas dos catalisadores foram alteradas devido a presenca do cobre. Nas
amostras parcialmente substituidas, os valores das areas superficiais especificas diminuiram com o aumento

do teor de cobre.

Tabela 2: Area superficial especifica (Sg) dos solidos LaNi;_Cu,O;.

X Amostra Se
tedrico (mZg™)
0,0 LaNiO; 10
03 LaNig;Cu 305 7,0
0,5 LaNiosCu 505 6,0
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Os experimentos de redugdo termoprogramada produziram as curvas apresentadas na Figura 3. O
termograma da Amostra LaNiO; mostrou um pico a 325 °C, devido a reducdo das espécies Ni** a Ni*' e
outro a 455 °C, associado a producdo do niquel metalico [22]. Nos solidos parcialmente substituidos
(Amostras LaNij7Cu;0; e LaNigsCuys03), os picos atribuidos a producdo das espécies Ni*" e Ni’ foram
deslocados para temperaturas mais altas (a cerca de 370 ¢ 500 °C, respectivamente), indicando que a
substitui¢do do niquel pelo cobre favorece a estabilidade da estrutura perovskita. Nesses solidos, o primeiro
pico pode ser atribuido a formagdo simultinea da espécie Ni** e do cobre metalico. De acordo com estudos
anteriores [23], as curvas de compostos com estrutura perovskita, contendo cobre, podem exibir dois picos. O
primeiro, a 273 °C se deve a redugdo das espécies Cu’" a Cu'" e o outro, a 361 °C, pode ser atribuido a
produgdo do cobre metalico. Os perfis de redugdo dos solidos parcialmente substituidos obtidos mostraram
que as espécies de cobre se reduzem em temperaturas mais altas que em um catalisador massico comercial
[24] ou em suportes convencionais [25]. Isto indica que o cobre € estabilizado, quando incorporado a rede da
estrutura perovskita [25].
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Figura 3: Perfil de redugdo dos solidos LaNi; ,Cu,O3; com x = 0,0 (Amostra LaNiOs), x = 0,3 (Amostra
LaNi0,7Cu0,3O3) exX= 0,5 (AmOStra LaNi0,5Cuo’5O3).

Os resultados de avaliagdo catalitica (Tabela 3) mostraram que todos os catalisadores foram ativos
na reagdo de WGSR. A amostra ndo substituida (LaNiO3) apresentou valor de atividade elevado e superior a
de um catalisador comercial, contendo cobre e cromo (9x10° mol.g™.s™). Quando se compara essa amostra
com aquela parcialmente substituida num grau mais baixo (Amostra LaNij;Cu305), observa-se que nio
houve alteragdo no valor da atividade. Por outro lado, aquela parcialmente substituida num grau mais alto
(Amostra LaNiysCugs0s), apresentou-se mais ativa. Observou-se que, com os solidos parcialmente
substituidos, o valor da atividade aumentou com o teor de cobre. Isto pode ser atribuido a atividade catalitica
do cobre na reacdo de WGSR, como observado em outros trabalhos [6, 8, 26]. A presenca simultinea de
niquel e cobre em quantidades equivalentes (Amostra LaNijsCu,sO;) aumenta a atividade catalitica do
solido. Os catalisadores contendo niquel e cobre apresentaram atividade muito superior a de uma amostra
comercial, contendo cromo e cobre, o que pode ser atribuido a uma tendéncia do s6lido em favorecer o
mecanismo adsortivo. Segundo este mecanismo, a agua e o monoxido de carbono adsorvem na superficie do
catalisador, onde reagem para formar intermediarios, seguida pela decomposi¢@o a produtos e dessor¢do da
superficie [6]. Nos solidos contendo cobre, existe um aumento dos elétrons de valéncia, que ocasiona um
aumento na mobilidade dos atomos de oxigénio da rede cristalina, conduzindo assim a um aumento de
condutividade e atividade catalitica [27, 28].

Os resultados de reducdo a temperatura programada mostraram que as espécies de cobre sdo
reduzidas em temperaturas mais altas que num catalisador massico comercial [6], indicando que o cobre ¢
estabilizado na rede da estrutura perovskita [25]. Consequentemente, a extensdo da reducdo ¢ inibida e a
sinterizagdo da espécie reduzida é retardada em relacdo aos catalisadores massicos ou os suportados
convencionais [25].
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Tabela 3: Atividade catalitica dos solidos LaNi,_Cu,Os.

X Amostra Atividade x 10°
teodrico (mol.g”.s™)
0,0 LaNiO; 30
0,3 LaNig7Cug;0; 30
0,5 LaNig5Cugs0; 39
- Comercial 9

4  CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que as condi¢des experimentais
usadas na preparacdo das amostras favoreceram a incorporagdo quantitativa dos cations (cobre, niquel e
lantanio) ao precursor e a formagdo de so6lidos com estrutura perovskita. Os catalisadores obtidos, com
estrutura perovskita do tipo LaNi;,Cu,O3 (x= 0,0; 0,3 ¢ 0,5) se mostraram promissores para a reagdo de
deslocamento de monodxido de carbono com vapor d'agua (WGSR). Esses solidos apresentaram diferentes
propriedades redutoras e a presenca do cobre favoreceu a estabilidade da estrutura perovskita. As amostras
contendo niquel e cobre mostraram atividade catalitica superior aquela de um catalisador comercial contendo
cromo e cobre, o que foi atribuido a uma tendéncia desses catalisadores em favorecer o mecanismo adsortivo,
provavelmente por uma alta mobilidade dos oxigénios da rede cristalina. Os resultados mostraram que o
melhor desempenho catalitico foi apresentado pela amostra contendo niquel e cobre em quantidades
equivalentes (Amostra LaNip sCug 505).
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