XXXl Congresso de =2 &

. ~ . . A ¥
o . Iniciagdo CientiFica gg
VAR 4T mme—— Unicamp = P¥-

ESTUDO DA DEPOSIGAO DE CATALISADORES
BIMETALICOS PARA A REFORMA A VAPOR DO ETANOL
EM UM REATOR DE MICROCANAIS

Palavras-Chave: CATALISADORES, DEPOSIGAO, REFORMA A VAPOR

Autores(as):

VITORIA CATAPANI POLETTI, FEQ — UNICAMP

BRUNA GAVA FLORIAM, FEQ — UNICAMP

Prof. Dr. RUBENS MACIEL FILHO (orientador), FEQ — UNICAMP

Prof. Dr. AULUS R. ROMAO BINELI (coorientador), FEQ — UNICAMP, UTFPR-LD

INTRODUGAO:

O aumento das emissdes de gases de efeito estufa, como dioxido de carbono (CO2), metano
(CH4) e oxido nitroso (N20), induz o aumento da forga radiativa na terra levando ao aquecimento
global. (GULEV et al., 2021). Segundo o relatério do Painel Intergovernamental sobre mudancas
climaticas (IPCC) publicado em 2018, o aquecimento causado por emissdes antropicas desde o
periodo pré-industrial até os dias de hoje ira causar consequéncias pelos préximos milénios no sistema
climatico, como o aumento dos niveis dos oceanos e sérias implicacbes no ecossistema. Diante do
grande desafio de diminuir a emissao dos gases estufa, aumenta-se a demanda por alternativas mais
ambientalmente amigaveis para a produgao de energia.

Neste cenario, o hidrogénio confirma-se como grande aposta para a descarbonizagdo da energia
por sua alta eficiéncia e disponibilidade (HU S. et. al., 2021), visto que é o elemento mais presente no
universo (RAND, 2008). Sua obtengao se da através de diversos métodos, o que o torna bastante
viavel e atrativo, de acordo com os recursos disponiveis em cada regido e suas necessidades
(ROSEN, 2015).

Dentre os métodos de obtencao de tal composto, o de utilizagdo de combustiveis fésseis € o mais
comum, sendo que até hoje este representa mais de 96% do método de producdo (PHAN T. et.al.,
2022). Entretanto, estes emitem demasiada quantidade de gas carbdnico na atmosfera e
caracterizam-se por serem fontes ndo renovaveis de energia. Neste sentido, alguns dos desafios a
serem superados, como os elevados custos associados ao processo, gasto energético elevado para
obtencao e transporte e a dificuldade de armazenamento do hidrogénio (HOSSEINI, S.; BUTLER, B.,
2019).

Como alternativa viavel para estes problemas, a obtencdo de hidrogénio a partir da reforma a
vapor do etanol se destaca, uma vez que este combustivel apresenta diversas vantagens, como ser
renovavel, de facil transporte e armazenamento, possuir baixa toxicidade e alto teor de hidrogénio
(MACIEL FILHO, JARDINI e BINELI et. al, 2017), além de que a produgéo e distribuicdo do etanol ja é
bastante consolidada no Brasil (KLEIN, MACIEL FILHO et. Al, 2019), estimada em 30,5 bilhées de
litros em 2022 (CONAB, 2023). Neste processo, uma mistura em fase vapor de agua e etanol reage,
na utilizacdo de um catalisador apropriado, rompendo a ligagdo entre carbonos da molécula e
produzindo uma mistura de H, e CO,, como representado pela Reacao 1:

C,Hs0H g +3H,0 4y — 6H, g + 2CO, 4 AH = +173300 J/mol
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A reforma a vapor pode ser bastante eficiente quando em condicbes favoraveis para produgao
de hidrogénio, deste modo, a pureza e o rendimento do hidrogénio dependem de fatores como a rota
reativa, determinada por parédmetros operacionais, bem como pelo catalisador escolhido no processo.
O caminho reacional pode levar a produtos nao desejaveis, como a decomposicdo do etanol em
metano e em monoxido de carbono, desidrogenagao do etanol em acetaldeido, desidratagdo do etanol
em etileno e reforma a vapor do metano. Ademais, dependendo das condicbes operagdes, pode haver
a formacao indesejavel de coque, que acarreta a desativacao de sitios ativos dos catalisadores, ou
produzir grandes quantidades de CO, o qual envenena os eletrodos da célula combustivel (BINELI e
THIBAULT et al, 2013).

Neste sentido, a importancia deste estudo esta relacionada ao objetivo de analisar parametros
que influenciam na deposi¢cao de suportes cataliticos e catalisadores do processo de conversao de
etanol em hidrogénio por meio de reagdes de reforma a vapor em um microrreator, visando aumentar a
aderéncia do catalisador nas superficies dos microcanais e, portanto, a eficiéncia da reacao.

Durante o periodo de realizagdo do projeto foi realizado um design fatorial de experimentos,
variando os parametros: porcentagem do aglutinante polivinil alcool (PVA), o tamanho das particulas
do suporte catalitico e a quantidade do suporte, a fim de se estabelecer as condicbes mais favoraveis
para melhorar a deposi¢cdo do suporte catalitico nos microcanais. Foi possivel perceber, por meio
desta analise, que a deposicdo acontece de forma mais favoravel para solugbes com as menores
particulas do suporte catalitico e para valores médios de quantidade de aglutinante e de suporte.

Apods a andlise e conclusdao das melhores condigdes pelo planejamento fatorial, foi realizada a
impregnacao do suporte catalitico e da fase ativa nos microcanais do microrreator, de acordo com os
resultados das melhores deposi¢cdes avaliadas e por meio do método de deposigcdo Washcoating, e
realizados ensaios experimentais para verificar qualitativa e quantitativamente a deposi¢cdo dos
catalisadores. Dentre estes testes foram feitos: XPS (espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X) e MEV-EDS (microscopia eletrénica de varredura com analisador de energia dispersiva de
raios-X).

METODOLOGIA:

Foi realizada a fabricagcdo dos microcanais, inicialmente realizada por meio de sinterizacéo a
laser da liga metalica para aco inox (316L) por
manufatura aditiva (DMLS: direct-metal laser
sintering, também conhecida como impresséo 3D)
utilizando a impressora EOSINT M270. Foi
realizada uma etapa de limpeza dos microcanais
com banho ultrassénico em solucdo de acido de
limpeza, o acido nitrico (Figura 1). Os corpos de
prova para a impregnacdo dos catalisadores
possuiam dimensdes de 4 mm x 4mm x 13 mm.

A fim de melhorar a deposicao da
suspensdo catalitica, elaborou-se de um
planejamento fatorial 2° central composto de face
centrada, verificando a influéncia dos fatores na
obtencédo de uma suspensao do suporte catalitico:
concentracdo de Alcool Polivinilico (PVA) na
suspensdo (%wt), tamanho de particula médio de fi=wra o As imagens Ga), (b ¢ (o) sio referentes oo
L. , . ~ . processo de manufatura sditiva e (d) e () 5830 referentes ao
oxido de cerio IV (“m) e concentragao do material pos-tratamento para hmpeza dos microcanais. Fonte:
de suporte (%Wt) Autoria propria

Para realizar a deposicédo nos microcanais, o presente trabalho usou o método Washcoating
para os materiais de suporte seguido da impregnagéo para a fase ativa, sugerido na tese de Bineli
(2013). Este método é constituido no preparo de uma suspensdo catalitica contendo éxidos, agua
deionizada e aglutinante polivinil alcool (PVA). As placas foram secas em temperatura ambiente 25°C
por 2 h e calcinadas durante 4 h a 600°C em mufla.

Depois desta etapa, os microcanais foram preenchidos com uma solugao contendo um
precursor metalico de niquel, para impregnacdo da fase ativa do catalisador e, em seguida, foi

o
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novamente realizada a calcinacdo e reducdo dos catalisadores. Foram realizados ao total nove
experimentos, variando em trés suportes cataliticos: Oxido de Cério (CeOz), Oxido de Aluminio (Alzog)

e Oxido de Cério e Zirconio (CeOZ-ZrOZ), e trés fases ativas: Niquel (Ni), Niquel-Cobre (Ni-Cu) e Niquel
Cobalto (Ni-Co).

Por fim, usou-se a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS) para verificar e caracterizar a deposi¢cdo dos catalisadores. O MEV foi
utiizado a fim de analisar a morfologia e quimica elementar de sélidos, onde é realizada uma
microanalise qualitativa e semiquantitativa de elementos quimicos. Neste trabalho foi utilizado o
Microscopio Eletrénico de Varredura com detector de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) modelo
Leo 440i, aplicando uma tensao de aceleracdo de 15 kV e corrente do feixe igual a 250 pA. MEV:
(EMU FAPESP 2019/04863-0). Ja o XPS foi utilizado para analisar a superficie das placas por meio da
emissdo de um feixe de elétrons que excita os elétrons presentes nelas e quantifica a energia cinética

transferida. Sendo utilizado no trabalho o sistema de espectrometro de fotoelétrons de raios X (XPS)
K-Alpha (EMU FAPESP 2019/04866-9).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Com a realizagdo do design fatorial com 16 experimentos variando trés parametros: a
quantidade do surfactante (PVA), o tamanho das particulas (um) do suporte catalitico a partir de
tempos de moagem distintos, e a quantidade deste suporte, foi obtido que o principal fator contribuinte
para a melhora da deposicdo da suspensao catalitica na superficie do microreator € o tamanho da
particula. Isto pode ser percebido através da construcdo e analise de um Diagrama de Pareto, que
avalia a significancia da interacdo de fatores para um experimento. Uma vez que este é o Unico
parametro que possuiu o fator p < 0,05, relevancia estatistica maior que 95%, logo é o unico que pode
ser dito significante para a melhora da solugao catalitica.

Ademais, foi possivel observar que a suspensao com o menor tamanho da particula do suporte
gerou o resultado mais favoravel, sendo o tamanho inversamente proporcional a quantidade de
deposicado do catalisador, e os outros dois parametros em valores médios, como pode ser observado

nos graficos abaixo (Figura 2), que demonstram a relagéo entre a espessura da deposi¢cédo na parede
(um) e os parametros estudados.

Figura 2 — (a) deposigdo variando com a quantidade de PVA (wt%) e com o tamanho das particulas de CeO2 (um); ( b)
Grafico da deposigcdo variando com a quantidade de CeO2 (wt%) e com o tamanho das particulas de CeO2 (um); (c) Gréfico
da deposigdo variando com a quantidade de PVA (wt%) e de CeO2 (wt%).
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Com o0 ajuste na suspensao
catalitica de acordo com as conclusées ¢ Ny e
das analises do design fatorial, os \
resultados obtidos pelo MEV foram
bastante satisfatérios, sendo possivel
observar visivelmente uma melhora na
deposicdo, como € possivel observar
na comparagao mostrada na Figura 3.

Em seguida foi realizada a
analise quimica das amostras por XPS, ) . maglslx
que permite identificar g W . I b
quantitativamente, em escalas | g "
nanométricas e de alta precisdo, os
elementos e seus estados oxidativos
presentes na area superficial das
placas metalicas dos micro-reatores,
especificando seus estados oxidativos.
Esta andlise detecta a energia cinética
de um elétron que tenha sido ejetado apds sua foto-excitagcdo, gerada a partir da emissao de raios-X
(BARBIERI, P. F, 2002). Foram obtidos espectros que variam a contagem dos elementos em unidades
atbmicas com a energia cinética, reconhecendo-as.

A conclusdo destas analises foi que as deposicbes foram realizadas de forma satisfatoria,
sendo que todas as superficies dos

experimentos realizados mostraram a Figura 3 — As imagens (a) e (b) séo referentes aos
presenca de, além dos metais presentes microcanais antes do design de experimentos. As imagens (c)
no aco inox (316 L), como carbono e (d) sdo referentes a um dos experimentos do planejamento

” P WA experimental.Fonte; De autoria propria
manganés, cromo, fésforo e molibdénio,
os metais presentes nos catalisadores, suporte e fase ativa. Neste viés, os valores das quantidades

dos compostos presentes em todos os experimentos podem ser melhor observados abaixo na Tabela
4.

Tabela 4: Compostos encontrados pela andlise em XPS nos experimentos, variando a fase ativa e o suporte catalitico.

Chuantificacio por regido (At %o

01z Cls Nidp |Felp | Mnlp [ Crldp | Culp | Ce3d | Zr3p | Modd | Colp | Aldp
EXF 1 37.64 5,14 12,15 | 16,02 424 0,34 - 351 - - - -
EXFP 2 6021 636 358 - - - 0.91 233 - - - 2297
EXFP 3 38.05 416 045 030 1.62 024 - 643 - - - -
EXF4 3396 | 3041 481 7.31 3.05 0.13 - - - - 2.8 1496
EXP 3 26,88 4,78 4,00 7,62 - 6,75 0,18 0,41 - - - 42,02
EXPa 30,65 541 578 9.90 - 0.26 - - - - - 3823
EXP7 2574 288 4.5 3.88 052 035 - 152 1.7 - -
EXP i 356 418 748 10,18 - 0.4da 024 227 1.27 069 - -
EXP 9 7338 | 1261 - 6,16 1.85 0.47 - 3.97 - - 12 -

Fonte: Autoria propria

E possivel observar que, embora a maioria dos experimentos tenham tido comprovadamente
uma boa deposicao dos metais e o MEV tenha mostrado uma melhora da espessura e uniformidade da
camada de deposicdo, a quantificacao (%) pelo XPS mostra que os experimentos com Ni-Co nao
demonstraram boa deposicéo, sendo que os experimentos 3 e 6 ndo tiveram quantidades significativas
de cobalto e o experimento 9 de Zircénio, portanto, mostra-se necessario continuar a busca pelo
aprimoramento da solugdo para maior uniformidade da deposigao.

CONCLUSOES:

XXXI Congresso de Iniciagao Cientifica da UNICAMP - 2023 4



A realizagédo do design fatorial de experimentos permitiu investigar, com éxito, os diferentes efeitos
de variaveis independentes dentro dos limites estabelecidos no experimento na variavel dependente, a
quantidade de suporte depositado nos microcanais. Por resultado, obteve-se que o pardmetro mais
significante para a deposi¢do € o tamanho da particula, sendo que os outros parametros, quantidade
de PVA e de suporte, ndo se mostram estatisticamente relevantes.

Além disso, foram realizadas caracterizagbes das deposi¢cdes por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) com analisador de energia dispersiva de raios X, verificando a morfologia da area
superficial, e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X para determinar as ligagbes das
espécies quimicas (XPS), avaliando quantitativamente a presenga dos diferentes compostos nas
superficies através da elaboracdo de espectrogramas. Os resultados mostram que as deposigcdes
ocorreram de forma efetiva, embora ainda seja necessario o aprimoramento da solugédo em futuros
estudos.
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