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CERAMICAS AVANCADAS DE OXINITRETO DE SILICIO DOPADAS
COM METAIS PARA REACOES DE EVOLUCAO DE HIDROGENIO

Resumo

A utilizacdo do hidrogénio como fonte de energia € de alto interesse econdmico devido a sua
abundéncia e carater ndo-poluente. Sua producéo por meio de processos que ndo contribuam com as
emissdes de carbono (H: verde) tem sido um dos principais focos de pesquisa e investimentos da
presente década e é visto como forga motriz da transicdo energética. A substituicdo da platina e outros
metais nobres por materiais de menor custo e estaveis em sistemas de reacdes de evolucdo de
hidrogénio continua sendo um desafio para a producdo desse vetor energético em larga escala. Nesse
contexto, o objetivo deste trabalho foi a sintese de cerdmicas avancadas de oxinitreto de silicio
suportadas com metais de transi¢do (niquel e cobalto). Para tanto, perhidropolissilazano foi utilizado
como polimero precursor ceramico, modificado por cloreto de cobalto e de niquel. Os precursores
sintetizados foram impregnados em monolitos de carvdo ativado, pirolisados em nitrogénio e
posteriormente em ar sintético até 1000 °C. Ao final, ceramicas do tipo M@Si-O-N (M = Ni, Co) com
area superficial de até 1.230 m2.g?! foram produzidas. O desempenho dos mondlitos como
catalisadores em reacOes de evolugdo de hidrogénio foi avaliado por meio da reacdo de hidrdlise do
borohidreto de sddio (NaBH4), resultados preliminares demonstram a produgédo de hidrogénio a taxa
de 0,28 L.mint.g* utilizando Co@Si-O-N apds pirélise a 800 °C.

Palavras-chave: hidrogénio verde, cerdmicas derivadas de polimeros, catalisador
Abstract

The use of hydrogen has been proposed as a promising energy carrier of high interest economic due to
its abundance and non-polluting character. Its production through processes that do not contribute to the
carbon emissions (green Hy) has been one of the main focuses of research and investments in the present
decade and is seen as a driving force of the energy transition. The replacement of platinum and other
noble metals for lower cost and stable materials in the evolution reactions systems of hydrogen remains
a challenge to produce this energy vector on a large scale. In this context, this work's objective was to
synthesize advanced silicon oxynitride ceramics supported by transition metals (nickel and cobalt). For
this, perhydropolysilazane was used as a preceramic polymer, modified by cobalt and nickel chloride.
The modified preceramic polymer synthesized were impregnated in activated carbon monoliths,
pyrolyzed in nitrogen and then in synthetic air up to 1000 °C. In the end, M@Si-O-N ceramics (M = Ni,
Co) with a surface area of up to 1,230 m?.g* were produced. The performance of monoliths as catalysts
in hydrogen evolution reactions was evaluated through the hydrolysis reaction of sodium borohydride
(NaBHy,), preliminary results demonstrate the production of hydrogen at the of 0.28 L.mint.g™* using
Co@Si-O-N after pyrolysis at 800 °C.

Keywords: green hydrogen, polymer-derived ceramics, catalyst
Introducao

O hidrogénio tem o potencial de agir como um eficiente carreador energético devido sua densidade
energética gravimétrica ser superior (H, a 1 bar: 145 MJ.kg?) a combustiveis comuns (gasolina: 47
MJ.kg™) e poder gerar energia sem emissdes de carbono. Suas principais aplicacdes ainda sdo para fins
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ndo-energéticos, como o refino de petréleo, geracdo de aménia e fabricacdo de ago, sendo o gés natural
e 0 carvdo os principais recursos usados de producdo de hidrogénio para abastecer essas demandas
(DEMIRBAS, 2009; SHIVA KUMAR; HIMABINDU, 2019). As recentes demonstracGes de producdo
de hidrogénio a partir de fontes renovaveis no processo de eletrélise da agua (Hz verde) tém despertado
0 interesse de érgdos governamentais, centros de P&D e tomadores de decisdes e, com isso, atraido
investimentos publicos e privados para acelerar o desenvolvimento das tecnologias e trazer essa
producdo para custos competitivos com as fontes usadas atualmente (SAPOUNTZI et al., 2017).

O uso do H, como fonte de energia, seja para a eletrificacdo da matriz energética, para seu uso como
combustivel ou na inddstria quimica, sera fortemente influenciado pelo desempenho dos eletrolisadores
para a geracdo de H, e da capacidade dos sistemas de armazenamento de distribuicdo. O
desenvolvimento de materiais avancados altamente ativos e resistentes que promovam a eficiéncia da
eletrélise, bem como a disponibilidade de materiais e tecnologia para fabricacdo dos equipamentos sdo
imprescindiveis para a descentralizacdo dos processos, escalabilidade e reducao dos custos por kg de H»
produzido (BAUM et al., 2022).

O H; pode ser armazenado na forma de gas pressurizado, liquefeito (14 K) ou em estado sélido por
fisissor¢do ou quimissorcao. Na fisissor¢do o hidrogénio molecular é adsorvido por ligagdes de van der
Waals na superficie de materiais sélidos como nanotubos de carbono, fibras, fulerenos, carvéo ativado,
zedlitas ou estruturas metalorganicas (MOFs). Por outro lado, a quimissor¢do é um método quimico de
armazenar hidrogénio atdmico em sélidos na forma de hidretos, sejam eles metélicos, complexos ou
quimicos (ABE et al., 2019). Hidretos quimicos como borazanos (NHsBHs) e borohidreto de sddio
(NaBH.) sdo carreadores de hidrogénio que podem armazenar e produzir hidrogénio “sob demanda”,
sdo estaveis durante longos periodos de armazenamento sem uso, nao sao inflamaveis, atoxicos e podem
ser reciclados (ZHU; XU, 2015). As reacOes de termolise e hidrélise podem ser utilizadas para a
evolucdo de hidrogénio a partir dos hidretos quimicos, sendo a Gltima mais facilmente controlada. A
elaboracdo de catalisadores heterogéneos usando diferentes suportes e metais para reagdes de evolucao
de hidrogénio, como a hidrolise do NaBH., é necessaria para propor uma decomposicao altamente eficaz
desses compostos e impulsionar o papel central que a catalise heterogénea pode exercer no ciclo de
utilizagdo do hidrogénio. Para isso, materiais com elevadas areas superficiais, com destaque para 0s
mesoporosos, com alta durabilidade e que propiciem a distribuicdo homogénea de sitios cataliticos ao
longo de sua estrutura, sdo buscados para gerar hidrogénio a partir de hidretos quimicos. A necessidade
de produzir materiais que atendam aos requisitos de durabilidade e desempenho tem impulsionado
estudos especialmente com ceramicas avangadas.

As aplicagdes ceramicas em catélise sdo divididas em usos diretos como catalisadores e usos como
materiais de suporte para ancorar e dispersar metais ativos. Metais nobres como Pt, Pd e Ru sédo
tradicionalmente aplicados como catalisadores em reacdes de hidrdlise e eletrolise, porém materiais
alternativos que exibem robustez para uso em condigdes adversas e sinergia com o catalisador podem
reduzir significativamente a massa de metal necessaria e maximizar sua capacidade de regeneracdo
(LALE et al., 2020).

As ceramicas oferecem uma combinagdo Unica de propriedades fisicas e quimicas, tornando-as
importantes contribuintes para a classe de materiais relacionados a energia limpa (FAN; CHU, 2010).
Sua estabilidade térmica e quimica e a possibilidade de adaptacdo de suas caracteristicas (em termos de
composicao, estrutura, textura) torna-as especialmente atrativas para aplicagdes que exigem materiais
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avancados. As Ceramicas Derivadas de Polimeros (PDCs — Polymer-Derived Ceramics) tém atraido
significativa atencdo, pois os polimeros inorganicos fornecem cerdmicas com composi¢do quimica
controlada e organizagdo nanoestrutural estreitamente definida (BORCHARDT et al., 2012). A rota de
obtencdo dos PDCs (Rota PDC) é um meio efetivo para produzir cerdmicas avancadas com
homogeneidade composicional e estrutural, e tém se mostrado promissora na producédo de componentes
ceramicos avangados como materiais porosos, fibras, revestimentos ou pegas com formatos complexos
(BERNARD; MIELE, 2014).

Nesse trabalho, cerdmicas do tipo Si-M(O)-N (M=Co, Ni) foram produzidas por meio da rota das
ceramicas derivadas de polimeros com o objetivo de obter materiais com elevada resisténcia quimica e
térmica para reacdes de evolucdo de hidrogénio. CoCl, e NiCl, foram utilizados como precursores
metéalicos para reagir com o polissilazano PHPS em solucdo. Além da caracterizacdo dos materiais
obtidos, seu desempenho como suportes cataliticos foi avaliado de acordo com o volume de hidrogénio
medido durante hidrélise de NaBH. em meio reacional controlado.

Metodologia

Cloreto de cobalto (1) anidro, cloreto de niquel (11) 98 % e tolueno anidro 99,8 % (Sigma-Aldrich)
foram utilizados como sais metalicos e solvente, respectivamente, em experimentos com PHPS
(perhydropolysilazane) 20 % em éter dibutilico fabricado pela Merck Performance Materials GmbH. A
razdo molecular entre silicio e metal utilizada foi Si:M = 10. O processo de sintese foi de acordo com
estudo publicado (MALLMANN, 2020), conduzindo-se a modificacdo do precursor ceramico com
cobalto e niquel. Em um experimento tipico, 50 mL de tolueno seguidos de MCI, (M=Co ou Ni) em p6
foram adicionados em um bal&o de trés bocas sob fluxo de argénio, utilizando técnicas de manipulacéo
de schlenk-line. Apds solubilizacdo, 22 mmol de PHPS puro foram adicionados ao baldo e a mistura
permaneceu sob agitacdo magnética (IKA C-MAG HS-7) por 3 horas em temperatura ambiente. O
aquecimento foi iniciado ap6s esse periodo a uma taxa de 2 °C.min? até a temperatura de 115 °C,
mantendo-se por 15 horas no refluxo de tolueno - condensador alimentado por banho termocriostatico
(Microquimica Equipamentos LTDA, modelo MQBMP-01) na temperatura de 10 °C. Os polimeros
foram obtidos ap6s extracdo do solvente sob presséo reduzida, sendo rotulados como PHMX (M = Co,
Ni; X = Razdo Si:M): PHC010 e PHNi10. Os polimeros foram convertidos em ceramicas por meio de
transformacao térmica conduzida em atmosfera de ar sintético (4.7 Oz + N2 99,997 %, 0,=20 + 0,5 %)
em temperaturas que variaram de 800 a 1000 °C (forno tubular Modelo FT-1700/H/Gés Fortelab),
originando os materiais ceramicos PHCo010 8-as, PHC010 10-as, PHNi10_8-as e PHNi10 10-as. A
elaboracdo de materiais mesoporosos foi realizada por meio da técnica de moldagem conhecida como
nanocasting, utilizando-se monolitos de carvao ativado (Norit RX3®Extra, Cabot Corporation) como
suportes. Os mondlitos foram impregnados com PHPS com cobalto em solucdo, em duas razdes
moleculares, sendo elas Si:Co = 10 e 25. Apbs remocdo do solvente, os monélitos foram tratados
termicamente em atmosfera de nitrogénio até 400 °C para as reac¢Oes de reticulacdo e até a temperatura
final em ar sintético para remocdo do suporte de carbono. Os mondlitos cerdmicos produzidos,
nomeadamente mPHCo010_8 e mPHCo025_8, foram submetidos a reacdo de hidrélise em meio alcalino
utilizando NaBH, e, o pH do meio reacional foi controlado com NaOH (pH > 13). A caracterizacdo das
fases cristalograficas das ceramicas obtidas foi realizada utilizando difratdmetro MiniFlex600, da marca
Rigaku, operado a 40 kV e 15 mA, com radiagdo Ka do cobre, cujo comprimento de onda é igual a
1,540598 A. A técnica conhecida como Brunauer Emmett-Teller (BET) foi utilizada para identificar as
isotermas e a area superficial especifica dos mondlitos, utilizando o equipamento 3Flex Physisorption
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(Micrometrics Instrument Corporation). Microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizado para
observacéo da estrutura porosa (Modelo 51-ADD0007, Tescan Vega 3).

Resultados e Discussao

A modificacdo do precursor cerdamico PHPS com Ni e Co deu origem a novos polimeros solidos por
meio do processo de sintese em solucdo. Os pos obtidos puderam ser pirolisados para a geragdo de
ceramicas por meio da rota dos PDCs, conforme pode ser observado na Figura 1. A presenca de silicio
na cadeia principal do polissilazano PHPS possibilita essa transformacéo ceramica e, a depender da
atmosfera da pirolise pode levar a formacdo tanto de SisNs (MALLMANN, 2020) utilizando-se amonia
quanto de SiOxNy, com a incorporacgdo de oxigénio utilizando ar sintético.

Conversio dos polimeros em ceramicas
PIDIDIRD DT DRI D

800 °C 1000 °C
Ar sintético E Ar sintético
PHCol10
1000 °C
Ar sintético Ar sintético
PHNil10 PHNi10_8-as PHNi10_10-as

Figura 1. Registros fotogréaficos das amostras PHC010 e PHNi10 antes e depois do processo térmico de conversdo ceramico
em atmosfera de ar sintético a 800 e a 1000 °C.

O difratograma da amostra PHCo010_10-as apresenta uma fase amorfa e destaca a cristalizagdo de duas
fases distintas: Co (COD 9010969) (TAYLOR; FLOYD; IUCR, 1950) e Co(Si»04) (COD 7117772)
(KRATOCHVIL; PODLAHOVA; HASEK, 1979). A cristalizacio dessas fases demonstra dois aspectos
que devem ser destacados (1) a cristalizacdo de Co sem a necessidade do uso de uma atmosfera redutora,
como H; e (2) a interag&o entre Si e Co, formando uma estrutura complexa devido a aplicagéo da rota
PDC.
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Figura 2. DRX da amostra PHC010_10-as e as respectivas fases cristalinas de Co e C02(Si>0.)
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O aspecto visual das amostras apresenta indicativos da formagdo de dxidos metélicos, como a cor
esverdeada oriunda da presenca de éxido de niquel (NiO) nas amostras PHNi10_8-as e PHNi10_10-as.
A confirmagdo desse aspecto foi observada por DRX, conforme apresentado na Figura 3. Os
difratogramas das amostras contendo Ni, correspondentes as amostras de PHPS:Ni na razdo molecular
10 pirolisadas em ar sintético (as) a 800 e 1000 °C, respectivamente, evidenciam a fase cristalina de
NiO (ICSD 9866), identificada pelos picos a 37,0; 43,1; 62,7; 75,1 e 79,3°.

T T
PHNi10_10-as | PHNil10_8-as

T
(004)

T
(004)

o
o

Intensidade relativa (u.a.)
Intensidade relativa (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Figura 3. Difratogramas dos materiais ceramicos PHNi10_8-as e PHNi10 10-as obtidos ap6s pirélise
a 800 e 1000°C, respectivamente.

O aspecto amorfo observado em 26<30° pode ser caracterizada pela presenca da fase de oxinitreto de
silicio (SiOxNy). A incorporagéo do oxigénio na matriz devido a atmosfera oxidativa em que as amostras
foram pirolisadas. Como ndo € possivel identificar os picos devido ao carater amorfo, aqui propomos
uma estrutura geral de éxido de niquel em uma matriz amorfa contendo Si, O e N: NiO@Si-O-N.

As diferentes vias de cristalizagdo das amostras tornam claro o papel determinante que a natureza do
metal utilizado tem sobre a estrutura do material final. Mesmo aplicando a mesma metodologia de
sintese, 0 cobalto apresentou maior interagdo com o grupo funcional Si-H do PHPS, conforme mostrado
pela formacdo da fase Co,(Si»O4). Considerando ainda a fase amorfa que contém N, O e Si, pode-se
estabelecer a estrutura geral Co@Si-O-N, sendo Co dividida entre a cristalizacdo do metal puro e de
ortossilicato de cobalto (II).

Na sequéncia, mondlitos ceramicos foram desenvolvidos por meio da técnica de nanocasting utilizando
template de carvdo ativado. Esta técnica tem resultado em excelentes materiais com propriedades
cataliticas excepcionais, elevada resisténcia térmica, quimica e mecénica (LALE et al., 2016, 2018,
2020; SACHAU et al., 2016). Devido a interagdo do cobalto com a matriz de silicio do polissilazano,
utilizou-se o polimero PHCo010 para a elaboracdo dos materiais mesoporosos. Além disso, outra razdo
molecular Si:Co foi também aplicada para avaliar se seria possivel utilizar uma quantidade massica
ainda menor de metal na estrutura e mesmo assim obter bom desempenho catalitico. A segunda razéo
molecular determinada foi Si:Co = 25. Ap06s o tratamento térmico foram obtidos os seguintes materiais:
mPHCo010_8-as (Figura 4 — primeira imagem da esquerda para a direita) e mPHCo025_8-as. As imagens
de MEV obtidas para a amostra de razdo 10 estdo compiladas na Figura 4, de forma a destacar a estrutura
robusta do material poroso. Os pontos brancos distribuidos na superficie do material foram identificados
como cobalto pelo espectrdmetro por energia dispersiva do equipamento.
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Figura 4. Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura para a amostra mPHCo010_8.

As isotermas das amostras mPHCo010_8-as e mPHCo025_8-as foram identificadas como misturas de
tipos 1l e 1V, o que pode ser observado de acordo com a modificacdo que a curva apresenta com 0
aumento da pressao (Figura 5). Em press6es relativas < 0,45, o comportamento dos monélitos refere-se
a isoterma do tipo Il, atribuido a adsorcdo monocamada-multicamada, sugerindo a presenca de
microporosidade nessas pressdes. J& em pressdes relativas > 0,45, as isotermas do tipo IV séo
evidenciadas, estas associadas a condensagéo capilar que ocorre nos mesoporos. Os loops de histerese
distintos que ocorrem entre as curvas de adsorcao e dessor¢do ocorrem porque as pressdes de saturacéo
ndo sdo iguais para condensagéo e evaporacdo dentro dos poros, de modo que as isotermas de adsor¢ao
e dessorcdao ndo coincidam. Considerando a classificacdo IUPAC para histereses, os monoélitos que
foram analisados neste trabalho podem ser classificados como tipo H2(a) (MALLMANN, 2020;
THOMMIES et al., 2015). Os valores de area superficial especifica foram de 1230 e 983 m2.g* para as
razBes Si:Co = 10 e 25, respectivamente.
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Figura 5. Isotermas obtidas para os monolitos obtidos a 800°C

A atividade catalitica e resisténcia quimica dos mondlitos produzidos foi avaliada por meio de testes de
hidrdlise. A estequiometria da reagdo de hidrolise do NaBH, indica que metade do H, produzido na
reacdo € derivado da solucdo aquosa. ldealmente, um mol de NaBH. reage com 4 mols de agua para
gerar 4 mols de H. puro (Equacdo 1), que pode ser usado diretamente em uma célula de combustivel.
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Esta reacdo é irreversivel, porém o subproduto tetrahidroxiborato (NaBO;) pode ser reciclado em
NaBHa. A reacdo é exotérmica, liberando 300 kJ (80°C), entdo ndo € necessario nenhum aporte de
energia para gerar H..

catalisador

NaBH,@q + (2 + x)H,0q) ——— NaB0,.xH,0(4q) + 4H, ) )

O uso de catalisadores é necessario para reduzir a energia de ativacdo, acelerar a reagdo e garantir o
controle da taxa de geragdo de H,. NaOH é usado para controlar o pH da reagdo, uma vez que em valores
de pH <9, a hidrélise pode ocorrer mesmo sem catalisador, o que poderia ser um problema ao armazenar
uma solucdo aquosa de NaBHsa, ao passo que valores de pH > 13 previnem a reagdo de auto hidrdlise.
Esse processo foi utilizado como referéncia para o presente trabalho porque oferece as condi¢des mais
adversas em termos de temperatura e pH dentre os principais hidretos quimicos.

O volume hidrogénio gerado durante a reagdo de hidrolise foi acompanhado durante 180 minutos. As
amostras apresentaram comportamento similar, com volumes de 70,4 mL (mPHCo010_8-as) e 72 mL
(mPHCo025_8-as). Esse resultado demonstra que a quantidade de cobalto presente nas amostras ndo
alterou o volume de hidrogénio produzido ou a taxa de producdo (~ 0,28 L.min™1. gz1). Dessa forma,
mesmo utilizando uma razdo de 25:1 de Si:Co, ainda foi possivel gerar hidrogénio durante todo o
experimento realizado em pH > 13 sem prejuizos a estrutura do material e & atividade catalitica. Vale
destacar que a caracteristica micro-/mesoporosa dos monolitos e a elevada area superficial pode
promover o uso dos materiais desenvolvidos para outras aplicagdes cataliticas, incluindo outros testes
reacionais para geracao de hidrogénio.

Conclusoes

Neste trabalho foi possivel desenvolver materiais cerdmicos avangados modificados com
cobalto e niquel para aplicagdo em processo catalitico resultando na geracéo de hidrogénio pela hidrolise
do NaBH.. Foram obtidas cerdmicas de matriz amorfa composta por Si-O-N com metais dispersos na
estrutura. Devido ao carater robusto dos materiais obtidos, os testes como suportes cataliticos a que
foram submetidos tiveram um bom desempenho e serdo utilizados como ponto de partida para
melhoramento da estrutura quimica da ceramica, além da aplicacdo em outros tipos de reacdo para a
catalise e consequente sintese de hidrogénio verde.
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