LIQUEFACAO HIDROTERMAL PARA A
OBTENCAO DE ELETROCATALISADOR DE Ni/C
PARA ELETRO-OXIDACAO DO ETANOL EM
MEIO ALCALINO

E. Leal da Silva'*; A. Cufia*?, C. Reyes Plascencia®®, J. Marcuzzo®*, S.
Khan', M. R. Baldan®, N. Tancredi?®, C. de Fraga Malfatti'

! LAPEC/PPGE3M, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto

Alegre, RS, Brasil; ?Céatedra de Fisicoquimica, DETEMA- Facultad de

Carbono 2017

/7 Cangresso Brasilero de Carbono
Campes doJordao —SP
24 - 27/0utubro/ 2007

Quimica - Universidad de la Republica, Montevideo, Uruguay;
¥ Laboratorio de Energias Renovables - Instituto Polo Tecnolégico de
Pando, Facultad de Quimica- Universidad de la Republica, Pando,
Uruguay; *Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais — INPE, Laboratério
Associado de Sensores - Sd0 José dos Campos, SP, Brasil; “FATEC-SJC -

Resumo

Nos ultimos anos eletrocatalisadores de Ni
estdo sendo estudados, mostrando que o
niquel € um candidato importante para ser
usado como catalisador para a reagdo de
oxidacdo do etanol (ROE), embora seja
necessario melhorar 0o desempenho
eletrocatalitico e obter rotas de sintese
mais simples e com baixo custo. Neste
trabalho, o método de sintese utilizado
para a preparacdo do eletrocatalisador a
base de niquel metalico foi o da liquefacéo
hidrotermal usando a madeira Eucalyptus
globulus e um sal de niquel como material
de partida. O desempenho eletrocatalitico
foi testado através de voltametria ciclica
numa solugdo de NaOH 1M + Etanol 0,5
M. A caracterizacdo eletroquimica da
amostra de Ni/CHa mostrou que este
material € adequado para a sua utilizacéo
como catalisador para a ROE em meio
alcalino. As densidades de corrente de
oxidagdo méaximas desenvolvidas séo
comparaveis as relatadas para outros tipos
de catalisadores para 0 ROE no mesmo
meio.

Palavras-chave:  Eletro-oxidagdo  do
etanol, Liquefacdo hidrotermal, carvéo
hidrotermal ativado, Eletrocatalisador de
Ni/C.

Abstract
In the last years, Ni electrocatalysts are
being studied, showing that nickel is an
important candidate to be used as catalyst
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for ethanol oxidation reaction (EOR),
although it is necessary to improve the
electrocatalyst performance and to use
simpler and cheaper synthesis routes. In
this work, the hydrothermal liquefaction
method was used to prepare a metallic
nickel  based electrocatalyst  using
Eucalyptus globulus wood and nickel salt
as raw materials. The electrocatalytic
performance was tested through cyclic
voltammetry in a 1 M NaOH + 0,5 M
Ethanol solution. The electrochemical
characterization of the Ni/CHa sample
showed that this material is suitable for use
as an EOR catalyst in alkaline media. The
maximum current densities developed are
comparable to the ones related for other
types of EOR catalyst in alkaline media.

Key-words: Electro-oxidation,
hydrothermal ethanol blending,
hydrothermal liquefaction, hydrothermal
activated carbon, Ni / C electrocatalyst.

1. Introducéo

O estudo do desenvolvimento de células
a combustivel de etanol direto alcalinas
(ADEFC) é de grande interesse cientifico
atual®?,

Considerando que estes sistemas
funcionam a baixa temperatura, 0s
catalisadores anodicos sdo necessarios para
promover a reacdo de oxidacdo do etanol
(ROE). Eletrocatalisadores de Ni puro™ ou
compostos a base de Nil*! estdo sendo
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estudados, considerando seu baixo custo e
seguranga  quimica.  Estes  estudos
mostraram que o niquel é um candidato
importante para ser usado como catalisador
para a ROE, embora sendo necessario
obter rotas de sintese mais simples e com
baixo custo.

Os materiais de carbono séo um tipo de
suporte catalitico amplamente utilizado
pelo fato de possuir alta estabilidade
quimica em meio acido e basico, ter boa
condutividade elétrica e alta &rea
superficial especifica. Nos ultimos anos, a
preparacdo de materiais de carbono a partir
da madeira foi estudada para sua aplicacéo
como suporte em eletrocatalisadores para a
ROE!® &7,

A liquefacdo hidrotermal (LHT) é um
processo de decomposicdo térmica que €
usada para produzir um biocombustivel
liquido a partir de diferentes precursores
com alto contetdo de carbono, por
exemplo, a biomassa. No processo de
LHT, além da fase liquida, também é
produzida uma fase gasosa e uma fase
solida rica em carbono, denominado
carvdo hidrotermal (CH)"®. Os CH
também podem  ter  propriedades
interessantes como suportes de
catalisadorest®*®! e seu uso constitui uma
valorizacédo do processo de LHT.

Neste trabalho, foi estudada uma nova
rota que € simples, de baixo custo e
ambientalmente correta para a preparagédo
de eletrocatalisador de Ni suportado em
carvao hidrotermal ativado.

2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

A obtencdo do eletrocatalisador de
Ni/CHa estudado nesse trabalho foi
realizada utilizando um sal precursor de
Ni(NOs),, madeira de E. globulus, &gua
deionizada em um reator em batelada de
aco inoxidavel. Para o tratamento térmico
e ativacdo com CO, utilizou-se um forno
de Carbolite horizontal (CTF 12/75).

2.2. Metodologia

O  eletrocatalisador Ni/CHa foi
sintetizado pelo método de liquefagéo
hidrotermal com um tratamento térmico e
ativacdo, a descricdio do método esta
detalhada no trabalho de Cufia et al.l?. A
mistura da solucdo aquosa com o sal
metalico mais a madeira de E. globulus foi
realizada em um reator em batelada de aco
inoxidavel Parr (modelo 4575) com
agitacdo continua de 150 rpm. A LHT
ocorreu a 350 °C a uma pressao de 2500 +
37 psi durante 30 min. As fases liquida e
solida foram separadas por filtracdo e a
fase solida foi lavada com agua destilada e
finalmente seca a 100 °C até o produto
final atingir uma massa constante. Essa
fase sélida corresponde ao NiO suportado
em carvao hidrotermal (NiO/CH). Em
seguida, NiO/CH foi submetido ao
tratamento térmico e de ativacdo com CO,
obtendo assim o eletrocatalisador de Ni
suportado em carvao hidrotermal ativado
(Ni/CHa).

2.2.1. Caracterizagao estrutural

A andlise de difragdo de raios-X foi
realizada em um equipamento Rigaku Ultima
IV, operando com radiacdo Cu- Kal (1.54 A).

2.2.2. Caracterizagdes eletroguimicas

As  caracterizacbes  eletroquimicas
foram realizadas em solucéo de 1,0 mol L™
de NaOH e em solucdo de 0,5 mol L™ de
etanol + 1,0 mol L™ NaOH. As medidas
foram realizadas a temperatura ambiente
em uma célula padrdo de trés eletrodos
conectado a um  potenciostato /
galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N.
Todos os potenciais foram medidos em
relacdo ao eletrodo de referéncia Hg/HgO,
e utilizou-se um fio de platina como
contra-eletrodo. As voltametrias ciclicas
foram realizadas com velocidade de
varredura de 50 mV s*, na faixa de
potencial de 0.1 até 0.8 V vs. eletrodo de
Hg/HgO. As medidas de
cronoamperometria  foram  realizadas
utilizando 0,5 mol L™ etanol + 1,0 mol L™
NaOH durante 60 min em diferentes
potenciais.
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3. Resultados e Discussoes
3.1. Caracterizacdo estrutural

Os difratogramas de raios-X das
amostras NiO/CH e Ni/CHa estdo sendo
mostrados na Fig. 1. Para a amostra
NiO/HC pode-se ver os picos em 37°, 43°
e 62,8° que sdo atribuidos aos planos
(111), (200) e (220) do NiO suportados em
material de carvdo amorfol*l. A formacéo
de NiO na primeira fase de preparagédo
estudada neste trabalho pode estar
associada com a decomposicéo térmica do
sal de niquel durante a LHT. Os picos em
44,4° e 51,8° correspondem aos planos
(111) e (200) do Ni°**®! Outros picos
pequenos podem ser vistos indicando
pequenas quantidades de particulas de NiO
remanescentes do processo de preparagdo
da amostra. A intensidade dos picos de Ni°
é claramente mais intensa do que aquelas
correspondentes a NiO que provam a
conversao quase total de particulas NiO
em Ni° ap6s o tratamento térmico.
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Fig. 1. Difratograma de raios-X das
amostras NiO/CH e Ni/CHa.

3.2. Caracterizag@es eletroquimicas

A Fig. 2a apresenta a voltametria ciclica
da amostra Ni/CHa em solucdo de NaOH
1,0 mol L. No voltamograma (Fig. 2a) é
claramente observado um pico anodico a
0,56 V e um pico catddico a 0,35 V vs.
Hg/HgO. Essas reacGes redox foram
associadas a formacéo e reducdo do 6xido
superficial, que pode ser interpretado como
a transicdo entre o oxi-hidroxido de niquel
trivalente e o hidroxido de niquel 2-
valentels!. A atividade catalitica da amostra
de Ni/CHa com relacdo a EOE tem sido
claramente evidente no voltamograma na

Fig. 2b. Neste voltamograma, obtido em
solucdo de etanol a 0,5 mol L™ + 1,0 mol
L™, observa-se um aumento significativo
na densidade de corrente de 0,45 V vs.
Hg/HgO, desenvolvendo densidades de
corrente maiores do que aquelas
observadas na voltametria ciclica
realizada sem etanol. O valor do Egnset €
inferior aos valores determinados por
outros autores para a ROE em diferentes
catalisadores de niquel em meio
alcalinot. Esses resultados sugerem que
0 eletrocatalisador de Ni/CHa tem boas
qualidades para ROE em meio alcalino.
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Fig. 2. (a) Voltamograma ciclico em
solucdo de NaOH 1,0 mol L%, (b)
voltamograma ciclico em solucao de
NaOH 1,0 mol L™ + etanol 0,5 mol L%, (c)
voltamograma resultante da subtracéo da
curva representada em (a) pela curva
representada em (b) e (d) Curvas de
cronoamperometria a diferentes potenciais
numa solucéo de 1,0 mol L™ de NaOH +
1,0 mol L™ de etanol por 30 min.

O voltamograma  resultante  (as
densidades de corrente de Ni/CHa em
solucdo de NaOH 1,0 mol L™ durante a
voltametria ciclica foram subtraidas das
registradas na presenca de etanol) é
mostrado na Fig. 2c. Observa-se que a
partir de 0,55 V vs. Hg / HgO a densidade
de corrente resultante aumenta
significativamente até o valor maximo de
285 mA cm? a 0,71 V. Este valor
potencial (0,55 V) corresponde ao valor
correspondente ao pico catodico observado
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na Figura 2a. Este fato confirma
claramente a relacdo direta entre a
formacdo de (NIO)OH e a ROE no
eletrocatalisador.

As curvas cronoamperomeétricas obtidas
por polarizacdo a 0,6, 0,7 e 0,8 V vs. Hg /
HgO por 30 min estdo mostradas na Fig.
2d. Estes resultados estdo de acordo com
0s resultados obtidos a partir do
voltamograma ciclico (Figura 2b), estavam
na faixa de potencial de 0,6 a 0,8 V, a
densidade de corrente é diretamente
proporcional ao potencial aplicado.
Observa-se uma diminuicdo gradual da
densidade de corrente de oxidacdo com o
tempo, o que é geralmente atribuido ao
envenenamento do eletrodo por
intermediérios gerados durante o ROE.

4. Conclusdes

Um método simples, de baixo custo e
ambientalmente correto foi utilizado para a
preparagdo do eletrocatalisador a base de
niquel metélico. A caracterizacéo
eletroquimica da amostra de Ni/CHa mostrou
gue esta amostra é adequada para a sua
utilizacdo como eletrocatalisador para a eletro-
oxidacdo do etanol em meio alcalino. As
densidades de corrente de oxidagdo maximas
desenvolvidas sdo compardveis as relatadas
para outros tipos de catalisadores para 0 ROE
em meio alcalino.
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