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RESUMO

Catalisadores e eletrocatalisadores a base de niquel e cobalto suportado
em YSZ foram preparados por impregnacdo umida com e sem a adi¢édo
de acido citrico. O teor metalico foi de 10 e 35% em massa para 0S
catalisadores e eletrocatalisadores, respectivamente. As amostras
foram avaliadas na reacdo de reforma a vapor do etanol (3mol de agua
para 1 de etanol) a presséo atmosférica e 450°C em funcdo do tempo e
em funcdo da temperatura. A adicdo do &cido citrico aumentou a
atividade para os catalisadores de niquel sem efeito significativo na
seletividade. A atividade do catalisador de cobalto foi reduzida com a
adicdo de &cido citrico enquanto a atividade aumento de 42 para 80%.
Para uma amostra de eletrocatalisador foi preparada uma célula unitaria
de SOFC. A célula unitaria foi operada com etano, metano, hidrogénio
ou mistura destes combustiveis. O teste eletroquimico de desempenho
da célula mostrou que a SOFC opera com maior eficiéncia a 950°C e

com uma mistura etanol e metano.
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Abstract

Catalysts and electrocatalysts of nickel and cobalt supported in YSZ has
been prepared by humid impregnation with and without the acid citric
addition. The metallic load was of 10 and 35% in mass for the catalysts
and electrocatalysts, respectively. The samples has been evaluated in
ethanol steam reform reaction (3 mol of water for 1 of ethanol) at
atmospheric pressure and 450°C in function of the time and function of
the temperature. The citric acid addition increased the activity for the
nickel catalysts without significant effect in the selectivity. The activity of
the cobalt catalysts was reduced with citric acid addition of while the
activity increase of 42 for 80%. For a sample of electrocatalyst a solid
oxide fuel cell was prepared. The solid oxide fuel celll was operated with
ethanol, methane, hydrogen or mixture of these fuels. The
electrochemical test of performance of the cell showed that the SOFC
operates with better efficiency at 950°C and with a mixture ethanol and

methane.
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Capitulo 1

1.1. INTRODUCAO

As células a combustivel sdo dispositivos que convertem
eletroquimicamente a energia quimica dos combustiveis em eletricidade,
com eficiéncia termodinamica néo limitada pelo ciclo de Carnot [1-3]. Entre
0s varios modelos, a célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC - Solid
Oxide Fuel Cell) atrai especial interesse [4]. A alta temperatura de operacéo
da SOFC (acima de 600°C) permite reformar diretamente o combustivel no
anodo e oferece elevada flexibilidade na escolha do combustivel [5]. Varias
opcbes de combustivel, tais como gas natural, etanol e hidrocarbonetos
podem ser utilizados na operacdo da SOFC, oferecendo uma dimensao
ecoldgica significativa no problema da conversao eficaz da energia [6]. Um
diferencial do etanol € a possibilidade de sua produgdo por biomassa.
Assim, o etanol pode ser considerado uma alternativa economicamente
atraente como fonte de energia verde, apresentando baixas emissdes e
uma combustdo controlada, com impactos positivos tanto na economia
como no ambiente [7,8]. No Brasil, maior produtor mundial de etanol
combustivel, ha um forte interesse no desenvolvimento de sua utilizagdo em
células a combustivel, porque o etanol € um combustivel renovavel que néo

contribui para o aumento do efeito estufa [9,10].
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De modo geral, as células a combustivel estdo associadas a
producdo transporte e armazenamento do hidrogénio. Atualmente, a
producao de hidrogénio é quase completamente obtida da reforma do gas
natural estando assim sempre associada com a emissao de gases de efeito
estufa. Em contraste, a producdo de H2 da reforma a vapor do etanol seria
menos agressiva ao meio ambiente e abriria oportunidades para a utilizagao
de novos recursos renovaveis [11-13]. Aléem do baixo impacto ambiental, o
etanol também apresenta vantagens do ponto de vista de manipulacao,
estocagem e, particularmente no Brasil, apresenta facilidade de distribuicéo
ao consumidor final, tendo em vista a ampla rede ja instalada de pontos de
distribuicdo do combustivel. Como vantagem adicional, pode-se citar que o
processo de reforma a vapor opera com alcool hidratado, eliminando o
custoso processo de separacdo etanol-dgua, que € empregado na
producdo do alcool anidro, atualmente utilizado em mistura com a gasolina

[14].

Atualmente, a maior parte do hidrogénio produzido no mundo é
utiizada como matéria-prima na fabricacdo de produtos como o0s
fertilizantes, na conversdo de 6leo liquido em margarina, no processo de
fabricacdo de plasticos e no resfriamento de geradores e motores [15].
Atualmente, as pesquisas sobre hidrogénio estdo concentradas na geragao

de energia elétrica através das células a combustivel [16].

Embora a reforma a vapor do metano tenha sido amplamente

estudada [17-19], apenas recentemente trabalhos foram dedicados a
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reforma do etanol [20]. Estudos da termodindmica do processo tém
mostrado que a reforma é possivel em temperaturas superiores a 230°C,
tendo como principais produtos hidrogénio, 6xidos de carbono e metano
[21]. Outros produtos, tais como eteno, acetona, éter etilico, acetato de etila
e acetaldeido, resultantes de reacfes paralelas, podem ser gerados no
processo. Em contraste, a reforma a vapor do metano necessita de

elevadas temperaturas (~900°C) para um rendimento apreciavel [22,23].

Catalisadores a base de niquel, cobalto [24, 25] e metais nobres tém
sido bastante estudados na reforma a vapor do etanol, mostrando elevada
atividade e seletividade para formacdo de hidrogénio. A maior barreira
tecnoldgica é o desenvolvimento de catalisadores resistentes a formacéao de
coque [26]. As propriedades cataliticas, inclusive formacédo de coque, sdo
influenciadas pelos precursores metalicos, pelo suporte, pelo método de
preparacdo e pelas condicbes da reacdo como temperatura e relacéo

etanol-agua [27].

O cermet Ni-YSZ € o mais utilizado como anodo para SOFC, sendo
este material composto por elevada carga metélica (35% massa) [28-30].
Para a producdo deste material, € inicialmente preparado o
eletrocatalisador de alto teor metalico. A sinterizacdo pode ocorrer com 0s
eletrocatalisadores devido a sua alta concentragdo de metal na superficie
do suporte. O método de preparacéo de catalisadores empregando o acido

citrico mostrou que a agregacdo do metal é inibida, mesmo para elevadas
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concentracbes de metal, pois o acido citrico funciona como redutor e

estabilizante da quimica nano-coloidal [31].

1.2. OBJETIVOS GERAIS

1.2.1. Preparar catalisadores e eletrocatalisadores a base de niquel
e cobalto para a producdo de hidrogénio a partir da reforma a

vapor do etanol.

1.2.2. Produzir uma célula unitaria de SOFC e avaliar seu
desempenho com etanol e outros combustiveis, operando com

reforma direta no anodo.

1.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.3.1 Preparar catalisadores e eletrocatalisadores baseados em niquel e
cobalto suportados em YSZ, pela técnica da impregnacédo umida, com e

sem a adicao de &cido citrico;

1.3.2 Empregar as técnicas de caracterizacdo usuais para determinar a
composi¢do quimica e a morfologia das amostras de catalisadores e

eletrocatalisadores;

1.3.3 Desenvolver técnicas para a avaliacdo catalitica dos catalisadores e

eletrocatalisadores na reforma a vapor do etanol;

1.3.4 Comparar o efeito dos precursores metélicos e do método de

preparacdo nas propriedades cataliticas das amostras;
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1.3.5 Comparar o efeito do método de preparacdo, teor metdlico,
precursores metalicos na deposicdo de carbono. Verificar qual efeito é
mais significativo na producéo de catalisadores com maior resisténcia a

deposicao de carbono;

1.3.6 Desenvolver técnicas de preparacédo de uma célula unitaria de SOFC

com seus trés componentes, anodo eletrdlito e catado;

1.3.7 Caracterizar a SOFC comparando a construcdo das interfaces e

porosidade dos eletrodos com as técnicas de preparacao aplicadas;

1.3.8 Avaliar o desempenho eletroquimico da SOFC operando com etanol

direto no anodo;

1.3.9 Comparar o efeito do tipo de combustivel, etanol, hidrogénio e

metano, no desempenho da SOFC unitaria;

1.3.10 Avaliar o efeito da temperatura de operagcdo no desempenho

eletroquimico da célula SOFC;

1.3.11 Avaliar o efeito da utilizacdo de misturas de combustiveis, etanol-
metano, metano-hidrogénio, etanol-hidrogénio, no desempenho da

SOFC unitéria.
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Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Célula acombustivel

A figura 2.1 mostra o exemplo de uma célula a combustivel operando
com H; e O,. Esta célula a combustivel consiste de dois eletrodos de
platina imersos em uma solugdo aquosa de acido sulfurico (um eletrdlito

acido).

O
P B
C}-—l

i

2

fill

Figura 2.1. Uma célula a combustivel operando com H; e O,. Figura

adaptada da referéncia [32].
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O hidrogénio gasoso € borbulhado no eletrodo a esquerda (anodo),

onde é oxidado a ions H* e produz dois elétrons através da reagéo:
H2— 2H" +2e” (2.1)

Os elétrons produzidos no anodo percorrem o fio condutor até o eletrodo a
direita (catodo), enquanto os ions H* se deslocam até o catodo através do
eletrélito. No catodo o gas oxigénio é reduzido pelos elétrons provenientes

do anodo através da reagao:
¥0242e — 0* (2.2)

Os proétons produzidos no anodo reagem com os ions oxigénio formados no

catodo, produzindo agua:
2H" + 0% - H:20 (2.3)

A reagédo global € a combinagédo do gas hidrogénio com o oxigénio gasoso

para a formagao de agua.

H2+%02—> H:20 (2.4)

O fluxo de cargas gera uma corrente continua, desde que sejam
fornecidos o combustivel (H2) e o oxidante (O) [32-34].
2.1.1 Tipos de Células a Combustivel

Muitos tipos de células a combustivel foram desenvolvidos, sendo as
células classificadas geralmente de acordo com o tipo de eletrdlito. Os seis

principais tipos sao:
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2111 Célula a combustivel de acido fosférico (PAFC — Phosforic

Acid Fuel cell)

A PAFC utiliza H3PO4 como eletrélito. Apresenta densidade de
poténcia entre 150 — 300 mW/cm?, eficiéncia de 40% e faixa de poténcia de
50 a 1000 kW. O étimo desempenho desta célula ocorre entre 180 a 210°C.
A PAFC emprega como eletrodos catalisadores de platina e nessa faixa de
temperatura é susceptivel ao envenenamento por CO e compostos de
enxofre. A tolerdncia a CO pode ser maior que 1,5% e a tolerancia a
enxofre pode chegar a 50 ppm depedendo das condigdes de operagao [32-

34].

2.1.1.2 Célula a combustivel de membrana trocadora de prétons

(PEMFC - proton exchange membrane fuel cell)

A temperatura de operacdao PEMFC é limitada a 90°C, devido a
necessidade de hidratacdo da membrana. Nesta temperatura, apenas
platina pode ser empregada como catalisador nos eletrodos. A PEMFC
apresenta elevada densidade de poténcia (300 — 1000 mW/cm?) e opera na
faixa de poténcia entre 0,001 a 1000 kW, com eficiéncia de 40 a 50%. A
principal desvantagem desta célula é a sua operagao que requer H, de alta

pureza (< 10 ppm de CO) devido ao envenenamento do catalisador [32-34].

-28 -



2.1.1.3 Célula a combustivel de eletrélito alcalino (AFC — alkaline

fuel cell)

A AFC emprega como eletrdlito uma solucdo aquosa de KOH.
Dependendo da concentragdo de KOH a AFC pode operar entre 60 a
250°C. Nestas condi¢cbes platina ou niquel podem ser usados como
eletrodos, pois a cinética de redugdo do oxigénio é favorecida em meio
alcalino. Este tipo de célula apresenta densidade de poténcia entre 150 a
400 mW/cm?, operando com eficiéncia de 50% e faixa de poténcia de 1 a
100 kW. Como toda célula de baixa temperatura, apresenta baixa tolerancia
a CO (< 50 ppm), além de ser intolerante a CO,, devido a formagao de

carbonato [32-35] .

21.1.4 Célula a combustivel a metanol direto (DMFC — Direct

Methanol Fuel Cell)

Este tipo célula é similar a PEM ja que ambas usam uma membrana
de polimero como eletrélito. Entretanto, nas células DMFC obtém-se o
hidrogénio do metanol liquido, tipicamente operando entre 50 a 100°C.
Exibe densidade de poténcia entre 30 e 100 mW/cm?, apresenta também

baixa tolerancia a CO [32-34, 36].

2.1.1.5 Célula a combustivel de carbonato fundido (MCFC —

molten carbonate fuel cell)

A MCFC emprega como eletrdlito uma mistura de carbonatos

alcalinos fundidos, Li»CO3; e KoCO3 imobilizados em uma matriz de LiOAIO..
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Os eletrodos consistem de catalisadores a base de niquel e ligas
niquel/cromo. A temperatura de operagao relativamente elevada (650°C)
permite flexibilidade na escolha do combustivel, possibilidade de reforma
interna, co-geracao e elevada tolerancia a CO. Neste caso o CO age como
combustivel para a célula. Apresenta eficiéncia em torno de 50%, podendo
chegar a 70% de eficiéncia quando combinada com outro sistema de
geragao, como a turbina a gas. Apresenta densidade de poténcia entre 100

a 300 mW/cm? e faixa de poténcia de 100 a 100.000 kW [32-34,36].

2.1.1.6 Célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC — Solid Oxide

Fuel Cell)

A SOFC emprega como eletrélito uma ceramica solida condutora de
ions oxigénio (O%). O material mais comum utilizado como eletrdlito é o
ZrO, estabilizado com Y,03 (YSZ). A SOFC apresenta elevada flexibilidade
na escolha do combustivel por causa da alta temperatura de operagao
(inicialmente 1000 °C e, mais recentemente 500-600 °C) [37]. A alta
temperara de operacdo da SOFC é a chave para reforma interna indireta ou
diretamente no anodo da célula dispensando um reformador de combustivel
externo. Como no caso da MCFC o CO é também combustivel para SOFC.
A SOFC opera com eficiéncia de 50 a 60% podendo chegar a 75%
combinada com outro sistema de geragdo como turbina a gas e co-geragao
de calor. A SOFC apresenta densidade de poténcia moderada (250 — 350
mW/cm?), mas apresenta alta faixa de poténcia (10 — 10.000 kW) ideal para

pequena e moderadas aplicacdes [5,32,38-41].
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2.1.2 Células a Combustivel de Oxido Soélido (SOFC)

A SOFC foi primeiramente desenvolvida em 1937 por Baur e por
Preis, que baseou sua pesquisa em compostos solidos desenvolvidos por
Wilhelm Nernst em 1899. Baur e Preis testaram uma série de materiais
ceramicos para o uso como o eletrélito. Os dois cientistas decidiram
finalmente que uma combinacédo de 30% zirconato de litio, 10% argila de
60% da “massa de Nernst” (85% ZrO, e 15% Y,03), material desenvolvido
por Nernst) que foi o eletrdlito o mais eficaz. Entretanto, os componentes
requeridos para a producao deste material eram demasiado caros para uso
pratico. Apesar deste fato, Bauer e Preis concluiram que os eletrélitos
solidos poderiam ser manufaturados se materiais mais baratos fossem
usados no lugar da zirconia e da itria. Em 1962, Weissbart e Ruka, na
Westinghouse, desenvolveram um célula a combustivel que usava 85%
ZrO; e 15% CaO como o eletrélito, uma variagdo da “massa de Nernst”. No
sistema, a platina porosa foi usada como eletrodos. A pilha passou por
rigorosos testes primeiramente com oxigénio puro e hidrogénio ou metano
como combustiveis e mais tarde com uma mistura de 3,8% metano, 2,1%
agua e 94,1% nitrogénio fornecida como combustivel ao anodo. O teste
ocorreu entre 800 e 1.100°C. A Westinghouse continuou a desenvolver
sistemas de SOFC e em 1998 juntou-se com a Siemens e fundou a
Siemens-Westinghouse Power Corporation, focalizando os conceitos

tubular e planar de SOFC [5,32,40,41].
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2.1.3 Operagdo de uma SOFC com reforma direta

Uma SOFC consiste essencialmente de dois eletrodos porosos
separados por um eletrélito denso, condutor de ions oxigénio. A figura 2.2
mostra o esquema de funcionamento de uma célula a combustivel do tipo

SOFC com reforma direta.

Air

External =
electne GD
circuit

Matural gas (CH,, H,, CO)

H,0, GO,

Figura 2.2. Principio de funcionamento de uma célula a combustivel do tipo

SOFC com reforma interna (figura obtida de Crawley [41]).

Quando o hidrogénio € usado como combustivel, o principio de
operagdo € parecido com o mostrado da figura 2.1, exceto pelo eletrolito
que conduz os ions oxigénio até o anodo, onde agua é o produto da reagao
[38]. Devido a elevada temperatura de operagao, a produgéo de hidrogénio
pode ser efetuada diretamente no anodo a partir de uma variedade de
combustiveis. Em seguida o hidrogénio é oxidado produzindo dois elétrons
(reagao 2.1) [42]. A reforma direta do combustivel no anodo da SOFC

permite projetos mais simples e de baixo custo, em principio oferece maior
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eficiéncia na conversao da energia. Entretanto, a reforma interna resulta na
deposicdo de carbono, levando a perda de desempenho e baixa

durabilidade da célula [40,43].

A deposicao de carbono ocorre pela pirdlise do hidrocarboneto,
especialmente quando se usa anodo baseado em niquel (Ni/YSZ). A
formacao de carbono pode ser inibida pela adicdo de vapor. Por outro lado,
baixo teor de vapor € desejavel devido aos custos e complexidade
associada a um excesso de vapor. Adicionalmente, elevado teor de vapor

pode levar a sinterizagao das particulas de niquel [44,45].

2.1.4 Componentes de uma SOFC

Alguns modelos diferentes para a SOFC tém sido desenvolvidos;
estes incluem as geometrias planar e tubular. A SOFC com geometria
planar os componentes da célula sao dispostos na forma de placas planas,
permitindo uma construcdo mais simples, enquanto que o formato tubular
os componentes estdo dispostos na forma de tubos. A vantagem do
formato tubular é que dispensa o uso de materiais selantes, porém sua
construcdo € mais complexa. Os materiais para os componentes destes
deferentes modelos sdo os mesmos ou de natureza similar para ambos. Os
materiais para os diferentes componentes da célula sdo selecionados

baseados nos seguintes critérios [5,40,46]:

a) Apropriada condutividade elétrica ou ibnica, propriedades requeridas

para os diferentes componentes da célula.
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b) Adequada estabilidade quimica e estrutural em elevadas

temperaturas durante a operagao da célula.

c) Minima reatividade e interdifusdo entre os diferentes componentes

da célula.
d) Expansao térmica similar entre os diferentes componentes.
2.1.4.1 O Eletralito

O eletrdlito para célula a combustivel SOFC deve conduzir
adequadamente ions oxigénio na temperatura de operacédo. O eletrdlito
deve ser também nao-condutor de elétrons e impermeavel ao combustivel e
ao oxigénio molecular. Materiais baseados em zircénio dopado oferecem as
melhores propriedades e estdo em maior estagio de desenvolvimento. Os
dopantes sao selecionados entre um grande numero de 6xidos metalicos
divalentes ou trivalentes (Y203, Yb,Os, Sc,03, CaO, MgO, etc.), que
apresentam estabilidade de fase tetragonal ou cubica em elevadas
temperaturas. No sistema ZrO,-Y,03, 2,5 mol% Y,0; estabiliza a fase
tetragonal (t) e 8,5 mol% Y03 (YSZ) estabiliza a fase cubica(c), até
1000°C. A fase tetragonal € um material de grdos pequenos (0,5 ym) com
elevada resisténcia mecanica e condutividade iénica de 0,055 Scm™ a
1000°C. Em comparacdo, os graos maiores da fase cubica apresentam
baixa resisténcia mecanica, mas uma condutividade iénica de 0,15 Scm™ a

1000°C. [3,34,36,47,48].
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O o6xido de cério dopado com gadolinio (GDC) tem se mostrado o
material mais promissor para substituir o YSZ como o eletrdlito para SOFC
que opera em temperaturas mais baixas. Os dados da literatura indicam
que GDC pode ser usado tanto como eletrdlito como suporte para a fase
ativa do eletrocatalisador, responsavel pela oxidacdo do combustivel
diretamente no anodo [49]. Dentre os compostos de cério, o GDC parece
ser 0 mais apropriado, mas pode também ser um condutor eletrénico
devido & reducdo do Ce** a baixas pressées parciais de oxigénio [50]. Esta
reacao redox pode ser evitada adicionando um co-dopante para estabilizar
sua estrutura [51,52] ou reduzindo sua espessura [53]. No ultimo caso, uma
camada ultrafina de YSZ poderia agir como uma barreira eletrénica [6, 54].
A combinacdo do uso de GDC com uma fina camada de YSZ é uma
tecnologia que tem sido aplicada com muita eficiéncia para baixar a

resisténcia dhmica do eletrdlito [55].

2.1.4.2 Catodo

O catodo de uma célula a combustivel é a interface entre o ar (ou
oxigénio) e o eletrdlito; suas principais fungbes sao catalisar a reagéo de
reducao do oxigénio e conduzir os elétrons do circuito externo até o sitio da
reacao de redugdo. O catodo opera em ambiente oxidante de oxigénio ou

ar em alta temperatura (800-1000°C) e participa na redugdo do oxigénio

14,02(g) + 2e— > 02~

através da reacgao: . O oxigénio na fase gasosa é

reduzido a ions oxigénio consumindo dois elétrons no processo. O catodo
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para SOFC deve apresentar também as seguintes caracteristicas

[2,38,56,57].
a) Alta condutividade eletronica;

b) Estabilidade quimica e dimensional no ambiente e condi¢cbes de

operagao da célula;
c) Expansao térmica compativel com os outros componentes da célula;

d) Compatibilidade e minima reatividade com o eletrélito e os outros

componentes da célula com que esteja em contato;

e) Porosidade suficiente para facilitar o transporte do oxigénio molecular

na interface catodo/eletrélito.

Para satisfazer estas necessidades, o catodo é confeccionado com
materiais ceramicos com estrutura cristalina do tipo perovskita e com ions
lantanideos na sua composi¢cao, uma vez que esses materiais apresentam
alta condutividade eletrbnica e alta atividade catalitica para reducdo do
oxigénio [47,58]. Dessa classe de materiais destacam-se as manganitas,
cobaltitas ou ferritas de latanio dopadas. A dopagem nesses materiais é
feita com o objetivo de otimizar as propriedades de condugéo eletronica e
iGbnica, minimizar a reatividade com o eletrdlito (geralmente YSZ) e melhorar
a compatibilidade do coeficiente de expansao térmica com os outros
componentes da célula [59-61]. Os materiais, perovskitas do tipo ABO3,
mais utilizados como catodos em células a combustivel de 6xido sélido, sdo

as ceramicas a base de manganita de lantanio (LaMnO3) com substituicdes
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dos ions dos sitios A por estroncio. Este material preenche a maior parte
dos requisitos para sua utilizagdo como catodos de células a combustivel
ceramicas, operando em temperaturas proximas de 1000 °C. As
manganitas de lantanio sdo semicondutores intrinsecos do tipo p e sua
condutividade elétrica pode ser aumentada pela dopagem tanto dos sitios A
quanto dos sitios B [2]. As propriedades elétricas dos compostos LaxSry.
xMnO3s (LSM) sdo determinadas pela estrutura cristalina e pela
composi¢cao quimica [62]. Frequentemente, os pds ceramicos do catodo
sao misturados aos do eletrdlito para aumentar a adesdo e o numero de
sitios reativos. Os compdsitos a base de zirconia-itria/perovskita

apresentam uma alta atividade catalitica [63].
2.1.4.3 Anodo

O anodo para SOFC com reforma direta é responsavel pelas reagdes

de reforma do combustivel (ex. C,H.OH +3H,0 —» 6H,+2CO,) e pela

oxidacdo do hidrogénio (H, »>2H" +2e-). O material do anodo deve

possuir, nas condigdes de operagao [2,56]:
a) Boa estabilidade fisica e quimica;

b) Compatibilidade quimica e estrutural com o eletrdlito e com

interconector;
c) Alta condutividade eletronica
d) Elevada condutividade i6nica; e

e) atividade catalitica para reforma e oxidagao do combustivel.
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O cermet Ni-YSZ tem excelentes propriedades cataliticas para
reforma de hidrocarbonetos e estabilidade para a oxidacdo H; nas
condigdes da operacdo de SOFC [28-30]. Entretanto, o niquel é também
um bom catalisador para a reagao de craqueamento de hidrocarbonetos,
resultando em deposicéao irreversivel de carbono, levando a degradacao da
célula [38,57,64,65]. A estrutura do anodo é fabricada com uma porosidade
de 20-40% para facilitar o transporte de massa dos reagentes e produtos
gasosos. Normalmente, a porosidade do anodo é obtida pela adicdo de
formadores de poros como grafite, pois apenas a redugdo do NiO né&o
garante a porosidade final necessaria do compdsito [41,66]. O cermet Ni-
YSZ é o material convencional das células a combustivel que utilizam a 40
anos a zircOnia estabilizada com itria como eletrdlito [2]. Niquel é utilizado
porque além do baixo custo possui boas propriedades elétricas, mecanicas
e cataliticas [67-69]. Em termos microestruturais, o compésito deve ter uma
dispersdo homogénea de particulas finas das fases, especialmente do
metal, com alta superficie especifica e alta porosidade (~ 40 vol%) [2]. A
concentracgao relativa de Ni deve ser maior que o limite de percolagao (~ 40
vol%) para condugao eletronica, tornando possivel o transporte dos elétrons
resultantes da reacdo eletroquimica para o circuito externo [70]. Neste
composito, a zircdnia estabilizada com itria tem trés fungdes principais

[40,68]:
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a) Evitar a sinterizagcdo das particulas metalicas durante a operagao da
célula a combustivel, garantindo sua disperséo e preservando a distribuicao

de tamanhos das particulas metalicas na temperatura de operagao;

b) Contribuir para minimizar a diferenca dos coeficientes de expanséao

térmica do Ni e do eletrdlito; e

c) Fornecer trajetérias condutoras de ions oxigénio para estender a regiao

de contorno de fase tripla [2].

O anodo da célula a combustivel de 6xido sdlido esta exposto a uma
atmosfera redutora que pode conter, por exemplo, Hy, CO, CH4, CO;, e H20.
Dependendo do combustivel utilizado, o0 anodo esta sujeito a presenga, em
diferentes concentragdes, de materiais particulados, hidrocarbonetos e
compostos de enxofre [71]. A escolha e as propriedades do anodo de uma
célula a combustivel de 6xido solido estdo diretamente relacionadas com o
combustivel utilizado [72]. O cobre tem alta condutividade eletrénica e baixa
atividade catalitica para a formagao de carbono e por isso é escolhido para
substituir o niquel. No entanto, o cobre apresenta algumas limitagdes como,
por exemplo, a baixa atividade catalitica para a oxidagcdao de
hidrocarbonetos e os baixos pontos de fusdo do 6xido de cobre e do cobre,
que torna mais dificil a producdo de compdsitos com cobre e limita a
operacao da célula a combustivel em temperaturas intermediarias,

respectivamente [73,74].
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2.1.4.4 Outros componentes para SOFC

Além dos componentes da célula unitaria (anodo, eletrélito e catodo),
dois componentes fundamentais para o funcionamento da SOFC sao os
materiais interconectores e os selantes. Estes materiais desempenham
importantes fungdes e tém de atender rigidas especificacdes. Para se obter
poténcias elevadas é necessario um empilhamento de células unitarias que
devem estar eletricamente conectadas por um material interconector. No
projeto de SOFC planar, existem as placas bipolares (interconectores) e os
fluxos dos gases combustivel e oxidante. Neste projeto é necessaria uma
selagem estanque ao longo das extremidades de cada célula unitaria, e

entre o empilhnamento e os distribuidores de gases [3,47].
2.1.45 Interconectores

Nos projetos de SOFC planar ou tubular, as principais fungdes dos

interconectores sao [40,71]:

a) Conectar eletricamente o anodo de uma célula unitaria ao catodo da

célula subsequente de um empilhamento

b) Separar o0 anodo da atmosfera oxidante do catodo e, do mesmo

modo, evitar o contato do catodo com atmosfera redutora do anodo;

c) Fazer a distribuicdo dos fluxos de gases nas superficies dos

eletrodos (anodo e catodo).

Os interconectores estado sujeitos a severas condi¢des de operagao

estando entre os materiais que devem atender aos requisitos mais
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rigorosos entre os componentes de uma célula do tipo SOFC [75]. As

caracteristicas principais desejaveis aos materiais interconectores sao [40]:
a) Alta condutividade elétrica;

b) Estabilidade quimica e dimensional sob atmosferas oxidantes,

redutoras, gradientes de pressao e elevadas temperaturas;

c) Nao apresentar interdifusao ou reagdes com os materiais do anodo e

do catodo deve ocorrer nas condi¢gdes de operacao;
d) Alta condutividade térmica, especialmente para SOFC tipo planar;

e) Possuir valores de coeficiente de expansao térmica, compativeis com

os demais componentes da célula;

f) Possuir resisténcia mecénica e ao escoamento em altas

temperaturas.

Os materiais interconectores sdo baseados em materiais ceramicos,
ligas metalicas e cermets. As ligas metalicas apresentam a vantagem de
possuirem elevada condutividade elétrica e térmica, mas geralmente
apresentam baixa resisténcia a corrosao e alto coeficiente de expansao
térmica, incompativeis com os outros componentes da célula. Ligas
metalicas baseadas em cromo tém sido desenvolvidas, mas com
temperatura de operagao limitada a 700°C [3]. A cromita de lantanio (Lai4-
x(Sr, Mg)xCrOs3) é atualmente o mais adequado material para interconector
[75]. Esta ceramica é um semicondutor tipo p e se torna néo-

estequiométrica pela formacao de vacancias catidénicas [76]. O valor efetivo
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da condutividade elétrica do LaCrO3; dopado é suficientemente alto para a
operacgao de célula a combustivel de oxido sdlido a temperaturas maiores

que 800°C [77].
2.1.4.6 Selantes

Nas células a combustivel do tipo planar os materiais selantes séo
responsaveis pela estanqueidade de um empilhamento das células
unitarias de uma SOFC. Os materiais selantes devem obedecer a requisitos
extremos na temperatura de operagao da célula. As principais propriedades

exigidas dos materiais selantes sao [3]:

a) Coeficiente de expansao térmica proximo aos demais componentes

das células;

b) Compatibilidade quimica com os demais componentes e com as

espécies gasosas dos compartimentos redutores e oxidantes;

c) Bom isolante elétrico para prevenir curto-circuitos em um

empilhamento;

d) Pressdao de vapor baixa e elevada impermeabilidade aos gases
durante a vida util de uma célula a combustivel de éxido sélido (> 50.000 h)

[70].

Alguns tipos de matérias tém sido explorados para uso como
selantes em SOFC, sendo os principais os vidros e vitroceramicas [3]. Os

materiais comumente citados sdo a base de vidros soda-calcia, de outros
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silicatos alcalinos, de silicatos alcalinos terrosos e de borosilicatos alcalinos

[78].

A principal vantagem dos materiais selantes vitreos é que a
composi¢ao do vidro pode ser controlada para otimizar as propriedades do
material. Entretanto, alguns problemas s&o associados aos vidros como sua
natureza fragil e a reatividade com os demais componentes nas condi¢des

de operacao da célula a combustivel de 6xido solido [47].

2.1.5 SOFC com reforma direta do etanol

A alta temperatura de operacdo da SOFC oferece elevada
flexibilidade na escolha do combustivel, além de permitir sua reforma
diretamente no anodo da célula [79,80]. A SOFC alimentada com etanol
alcanga eficiéncia tedrica na faixa de 84 a 93%, operando em condigbes
livre de carbono entre 800 a 1200 K. Essa eficiéncia classifica o etanol
como a opgao de combustivel mais viavel para SOFC que a gasolina e o

metanol, perdendo apenas para o gas natural [81,82].

Tsiakara e Demin [83] apresentaram uma analise termodinamica
sobre a utilizacdo do etanol como combustivel em SOFC. A maxima
eficiéncia da SOFC, entre 950 e 1100 K, é conseguida com produtos da
reforma do etanol com dioxido de carbono; fora dessa faixa, a maxima

eficiéncia é obtida com produtos da reforma do etanol com vapor de agua.

O cermet Ni-YSZ é o mais aplicado para anodo de SOFC porque

apresenta boa atividade para oxidagdo do hidrogénio nas condigdes de
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operagao da célula [49,50]. Entretanto, a utilizagcdo de catalisadores de
niquel, para SOFC com reforma interna de hidrocarbonetos, resulta na
degradacdo da célula devido a deposigdao de carbono no anodo [64].
Consequientemente, o desenvolvimento de materiais anddicos resistentes a
deposicdo de carbono é um importante objetivo tecnolégico. Huang et al.
[84] mostraram que catalisadores anodicos compostos de Ni-Fe/ScSZ
(zircOnia estabilizada com escandia) operando com etanol a 700°C por 12
horas a deposicdo de carbono é fortemente suprimida. Gupta et al. [85]
exploraram a cinética de reagao do etanol e do butano em fase gasosa. As
temperaturas de conversao total do etanol e do butano foram 750 e 800°C,

respectivamente; a deposi¢ao de carbono foi muito maior para o butano.

2.2 Reforma avapor do etanol

A reforma a vapor é a tecnologia mais utilizada para produzir H, a
partir do gas natural, carvdo, metanol e fragdes leves do petroleo. A
gaseificacdo e os processos de pirdlise sdo empregados quando se usam
cargas solidas (como carvao, madeira e outras biomassas) ou semi-sélidas
(como oleos pesados ou residuos). A reforma a vapor do etanol consiste na
associacdo deste reagente com agua para a produgao de hidrogénio e
didéxido carbono. A reagao de reforma a vapor do etanol € muito complexa e
pode ocorrer por diversas rotas. Algumas destas rotas sdo favorecidas
dependendo do catalisador utilizado [26]. Estequiometricamente, a reagao

global pode ser representada como segue:
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C,H.OH +3H,0 - 6H, +2CO, (2.5)

O equilibrio termodindmico da reforma a vapor do etanol para
produzir hidrogénio foi estudado na faixa de presséo entre 1-9 atmosferas,
temperaturas entre 400-800 K e relacdo molar de agua para etanol na
alimentacgao variando de 0 a 10 [86,87]. A melhor condic&o para a produgao
do hidrogénio ocorre em temperaturas superiores a 650 K, a pressao
atmosférica e excesso de agua na alimentagdo. Nesta circunstancia, a
producdo do metano é minimizada e a formacdo do carbono ¢é
termodinamicamente inibida. Os mecanismos principais envolvem as
reacdes de desidratagdo ou desidrogenacgédo. A reacdo de desidratagéo
produz como intermediario o etileno que faciimente & convertido em
carbono, envenenando a fase ativa do catalisador. Um conjunto de reagbes

que podem ocorrer na reforma do etanol € mostrado a seguir [26]:

1) Desidratagcdo do etanol para formar eteno (C,H4) e agua seguida da

formacéao de coque:
a) Desidratagdao C:HsOH — C2H4++ H20 (2.6)

b) Formacé&o de coque: C2H s+ — Coque (2.7)

2) Decomposigédo do etanol para formar metano (CH,4), seguido da reforma a

vapor do metano:
a) Decomposigado: C:HsOH - CH4++CO +H:2 (2.8)

b) Reforma a vapor do CH4: CH4+ H20 — 4H2+2CO:- (2.9)
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3) Desidrogenacao do etanol para formar o acetaldeido (C,H4O), seguido da

descarboxilagao ou reforma a vapor:

a) Desidrogenagdo: C:HsOH — C:H:O +H: (2.10)
b) Descarboxilagdo: C2H40 —CH++CO (2.11)
c) Reforma a vapor do C;H40O: C:H+«0+H:0 - 3H2+2CO (2.12)
4) Decomposi¢cado do etanol para formar a acetona (CH3COCHS3;), seguido da
reforma a vapor da acetona:
a) Decomposigao: 2C2HsOH — CH2COCH 3+ CO + 3H> (2.13)
b) Reforma a vapor da acetona:
CH2COCH3s+2H20 —5H2+3CO:- (2.10)
5) Reforma a vapor do etanol para a producao de gas de sintese (CO + Hy):
a) Gas de sintese: C2H20H +H20 —» 2CO +4H: (2.11)
6) Reacao de shift (Water gas shift - WGS):
a) Reacao de shift (WGS): CO+H,0 »CO, +H, (2.12)
7) Metanacéo:
a) Metanacédo: CO+3H2—>CHs+H:20 (2.13)

b) Metanacao: CO2+4H2—> CHs+2H:20 (2.14)

8) Decomposigao do metano gerando coque:

- 46 -



a) Decomposig¢do do metano; CH+—2H2+C (2.15)

O teor de agua na reacédo de reforma do etanol é importante na
reacdo de deslocamento de agua (WGS) para aumentar a formagao de
hidrogénio, assim como o0 excesso de agua também previne a formagao de

coque [12,88].

2.2.1 Catalisadores parareforma a vapor do etanol

Na literatura sdo encontradas referéncias a catalisadores 6xidos e
metais suportados [89,90]. Entre os catalisadores metalicos niquel, cobalto,
cobre e metais nobres, como platina, ruténio e paladio [91], sdo os mais
estudados. Geralmente, as propriedades dos catalisadores de metais
suportados sao influenciadas pelo suporte, pelo precursor metalico, pelo
método de preparacdo [92] e pelas condigcdes da reacgdo, por exemplo,

temperatura e razédo etanol/agua [55,93].

2.2.2 Catalisadores Oxidos

A alumina (Al,O3) apresenta elevada atividade para a reforma a
vapor do etanol, apresentando conversdo de 100% do etanol a 400°C.
Entretanto, este catalisador apresenta baixa seletividade para a produgao
de hidrogénio, produzindo grandes quantidades de eteno e acetaldeido. A
elevada atividade do catalisador Al,O3 foi atribuida a sua alta capacidade
de adsorver o etanol, enquanto sua baixa seletividade esta associada a rota
de desidratagao do etanol a eteno seguida da formagao de coque. A reagao

de desidratacdo do etanol a eteno sobre a alumina foi atribuida a sitios
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acidos caracteristicos deste catalisador [90,93]. Entre os catalisadores
oxidos, o 6xido de zinco (ZnO) é o que apresentou o melhor desempenho.
Este catalisador ndo sé converte completamente o etanol como também
apresenta elevada seletividade a produgédo de hidrogénio (97,7%) [91]. Na
literatura encontram-se referéncias para outros catalisadores 6xidos, tais
como MgO, V;0s, TiO,, Lay03, CeO,, Lay03-Al,03; CeO,-Al,03; MgO-Al,O3,

Fe,05 [89,90,94].

2.2.3 Catalisadores de cobalto suportados

Haga et al. [26] investigaram a reforma do etanol a 400°C em
catalisadores suportados de varios metais de transi¢ao, concluindo que
Co/Al,O3 foi o catalisador mais efetivo para a reforma total, com 8 e 6%
molar de CO e CHy, respectivamente. A mesma reacao foi estudada por
meio de um catalisador de cobalto sobre ZrO,, MgO, SiO, e Al,O3 [95]; o
ultimo sistema foi também preparado usando diversos precursores do
cobalto [96]. Observou-se que, enquanto a atividade para a conversao do
etanol era independente dos materiais de partida, a seletividade a
hidrogénio era relacionada ao tamanho do cristalito de cobalto. Trabalhos
complementares mostraram que suportes com propriedades acidas e
baixas cargas de cobalto promovem a desidratagdo do etanol para eteno
[97]. Por outro lado, os catalisadores de Co/SiO, ou Co/MgO impedem a
formagao de eteno, mas a distribuicdo de produtos (Hz, CO, CO, e CHy)
depende das condigdes da reacdo [27]. Batista et al. estudaram a reforma

do etanol com Co/AlbO; e Co/SiO,, teor de cobalto entre 8 a 18 % em
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massa, mostrando uma conversdo maior do que 70% a 400°C, a qual
aumentava com o teor de cobalto [14]. Kaddouri e Mazzocchia [98]
utilizaram o6xidos do cobalto suportados em SiO, e Al,O3; atividade
catalitica elevada foi obtida para a reforma do etanol com 8% em massa do
metal. A distribuicao dos produtos da reacao foi dependente da natureza do
suporte e do método de preparagcao dos catalisadores. Llorca et al. [99],
utiizando ZnO e Co/ZnO preparado por impregnagdao de Coz(CO)s,
mostraram que acetaldeido era o produto inicial da reforma do etanol; o
cobalto favorece a reforma do acetaldeido, através da quebra de ligagbes
C-C. A adicao de soédio a esses catalisadores reduziu a deposi¢cao de
carbono [100]. A respeito do mecanismo da reacao, Cavallaro et al. [101]
observaram que o acetaldeido, formado pela dehidrogenagao do etanol, era
descarbonilado produzindo CH4 e CO, enquanto o eteno, produzido pela

desidratacao, era convertido a metano.

2.2.4 Catalisadores de niquel suportados

Sun et al. [102] estudaram niquel suportado em Y,03, apresentando
elevada atividade para a reforma do etanol, com conversdo constante de
98% e seletividade a hidrogénio de 38% e 55%, a 300 e 380°C,
respectivamente. A 600°C, a conversao atinge 100%, com seletividade em
hidrogénio de 58%. Sun et al. [103] compararam a atividade catalitica de
Ni/Y203, NiLapO3; e Ni/Al,O3 para a producdo de hidrogénio a partir da
reforma a vapor do etanol. Os catalisadores foram preparados usando

como precursor metalico o oxalato de niquel. Operando a pressao ambiente
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e a 593 K, a conversao do etanol usando Ni/Y>03 e Ni/La,O3 foi de 93,1% e
99,5%, respectivamente, enquanto que a seletividade a hidrogénio foi 93,1
e 99,5%, respectivamente. A alta atividade e estabilidade do Ni/La,O3 foi
devido formagao de oxicarbonato de lantanio (La,O,CO3), o qual reage com
o carbono depositado na superficie, prevenindo da desativagdao do

catalisador.

Yang et al. [104] avaliaram o efeito do suporte para a reforma a
vapor de etanol sobre catalisadores a base de niquel. A 700°C e com
carga de 10% de Ni, 100% de conversao do etanol foi observada para
todos os catalisadores. A seletividade a hidrogénio decresceu na seguinte
ordem: Ni/ZnO = Ni/La;O3 > Ni/MgO> Ni/y-Al203. Frusteri et al. [105]
avaliaram o efeito da adicdo de (Li, Na e K) sobre o desempenho de
catalisadores de Ni/MgO. A adi¢cdo de potassio aumentou a estabilidade do

catalisador pela diminuigdo da sinterizagao do niquel.

2.2.5 Catalisadores de metais nobres

Goula et al. [106] investigaram a reforma a vapor do etanol para a
producdo de um gas rico em hidrogénio, catalisada por paladio suportado
em alumina, encontrando que a seletividade a hidrogénio foi proporcional a
relacdo agual/etanol, sendo o etanol completamente convertido a baixas
temperaturas. Seletividades a hidrogénio de 95% foram obtidas proximo a
650°C; a concentragdo do monoxido de carbono exibiu um minimo proximo
a 450°C. A formacgao de carbono € insignificante para relagées agua/etanol

maiores que a estequiométrica. Liguras et al. [91] estudaram catalisadores
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suportados de rédio, ruténio, platina e paladio para a reforma do etanol
entre 600 a 800°C, observando que o Rh ¢ significativamente mais ativo e
seletivo para a formagao de H, e CO. Cavallaro et al. [16] notaram a
conversao total do etanol sobre Rh/Al,O3 a 650°C, com producao de 40 e
10% de CO e CHyg, respectivamente. Em concordancia com as predigbes de
equilibrio, o aumento da temperatura resultou no aumento da quantidade do
CO no gas reformado [87]. Frusteri et al. [107] estudaram a reforma a vapor
do etanol sobre catalisadores de Ni, Rh e Pd sobre MgO. O catalisador
Rh/MgO apresentou o melhor desempenho em termos de atividade e
estabilidade, entretanto, ndo apresentou boa seletividade para a producao
de hidrogénio. O desempenho dos catalisadores de Ni e Pd é afetado pela
desativacao, principalmente pela sinterizagcdo do metal. Ni/MgO apresentou
melhor seletividade para a produgdo de hidrogénio (>95%), enquanto

Rh/MgO foi o mais resistente a formagao de coque.

2.2.6 Catalisadores bimetalicos Ni-Co

Opoku e Tafreshi [24] mostraram que cobalto e niquel suportados em
alumina exibiram efeitos sinérgicos na reforma auto-térmica do metano. O
catalisador Co-Ni bimetalico mostrou também maior resisténcia a deposigcao
de carbono, comparado com niquel monometalico, e desempenho
comparavel com o catalisador bimetalico de Pt-Ni. Choudhary e Mamman
[108] empregaram o sistema Co-Ni para a produgdo do hidrogénio para
oxidacao parcial e reforma do metano com CO,. Esses autores também

observaram uma redugao na deposicdo de carbono e aumento na

-51-



seletividade para a producao de hidrogénio. Catalisadores baseados em
Oxidos de cério, zircOnio ou cobalto foram usados para a produgao de
hidrogénio a partir da reforma a vapor do etanol. A conversdo do etanol
diminuiu gradualmente apdés dez horas; entretanto, a desativacdo do
catalisador ndo afetou a produgdao do hidrogénio. Fierro et al. [12]
estudaram um catalisador bimetalico de cobre e niquel suportado em silica
para a reforma a vapor do etanol; o catalisador apresentou uma atividade
moderada, mas baixa formagcao de carbono. A combinacdo do cobalto e
niquel exibiu propriedades cataliticas acentuadas para a ativagdo da

ligagcao carbono-carbono [109].

2.2.7 Preparacdao de catalisadores com acido citrico

Os cermets para os anodos de SOFC requerem uma carga do metal
acima de 35% em massa a fim de proporcionar uma adequada
condutividade elétrica do material [73]. Takahashi et al. [110,111]
concluiram que o uso de nitrato de niquel e acido citrico inibiu eficazmente
a agregacao do niquel sobre a silica; sob aquecimento, o citrato de niquel
decompde-se em particulas de 6xido de niquel, deixando uma distribuigcao
homogénea sobre a matriz de silica. Assim, os cermets de niquel podem
ser preparados com particulas pequenas e area superficial elevada, mesmo
em concentragdes elevadas de niquel. Além disso, uma dupla funcdo do
acido citrico € bem descrita na literatura [31]; o acido citrico funciona tanto
como agente redutor, como estabilizante na quimica nano-coloidal. Sato e

Yoshimura [112,113] prepararam catalisadores de niquel usando acido
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citrico. Este produto promoveu o aumento de area superficial, produzindo
catalisadores muito ativos para a hidrogendlise do cicloexeno, bem como a
coordenagao do niquel em torno de cristalitos, em catalisadores muito

ativos para a hidrogenacéao do difenilmetano [113].

Um dos aspectos desse trabalho é a investigacdo do uso da mistura
etanol-dgua como um combustivel alternativo para as células de
combustivel de oxido sélido. Os grandes desafios estdo voltados a
solucionar questdes que envolvem tanto os materiais como também os
processos de fabricagao e projeto das SOFC. A operagédo de uma SOFC
com reforma do etanol diretamente no anodo apresenta um desafia
adicional devido a formacdo de carbono que reduz a vida util da célula.
Catalisadores ativos e seletivos para a reforma a vapor do etanol e
principalmente resistentes a formacdo de coque constitui uma barreira
tecnolégica que precisa ser superada para a produgdo de unidades de
SOFC eficiente e estavel para a geracado de eletricidade utilizando como

combustivel o etanol.
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Capitulo 3

EXPERIMENTAL

3.1 Introducgao

Este capitulo apresenta os métodos de preparacao e caracterizacdo para
catalisadores e eletrocatalisadores preparados neste trabalho. Descreve também
as técnicas de preparacdo avaliacdo e de desempenho do protétipo SOFC na
producdo de energia elétrica a partir do etanol, hidrogénio, metano e misturas
destes combustiveis. Nos experimentos iniciais deste trabalho, os testes de
avaliacdo catalitica utilizavam um saturador para a inje¢cdo da mistura etanol/agua,
limitando as condi¢cdes de teste a mistura azeotrdpica. Neste sistema foram
testados os eletrocatalisadores CATAO02 e CATY, enquanto que para os demais
catalisadores e eltrocatalisadores foi utilizado o novo sistema de avaliacédo
catalitica, equipado com controle eletrénico de fluxo e bomba de injecdo de
liquido. Esse sistema permitiu uma maior precisdo analitica e uma maior
reprodutibilidade dos resultados. Os catalisadores preparados com 10% de teor
metélico foram empregados apenas na avaliagdo na reforma a vapor do etanol,
enquanto que as amostras preparadas com 35% foram também empregadas na
formulagcédo do prototipo SOFC, sendo que devido ao método de preparacdo do

protétipo, o CATAO02 forneceu a melhor célula unitaria.
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3.2 Preparagao dos Catalisadores

O YSz, 6xido do zircénio estabilizado com 6xido do itrio (8% molar de Y,0s
em ZrO,) [NexTec®], foi usado como suporte para a preparacéo dos catalisadores.
Como precursores metalicos foram utilizados o nitrato de niquel [Ni(NO3),.6H,0] e
nitrato de cobalto [Co(NO3),.6H,0] hexahidratado, ambos fornecidos pela
MERCK® Na preparacdo dos catalisadores foi empregado o método da
impregnacdo Umida, com e sem a adicdo de &cido citrico. O suporte foi
mecanicamente misturado com o0s precursores metélicos e com o acido citrico,
com a adicdo subseqlente de pequenas quantidades de agua para a melhor
homogeneizacdo da mistura. O teor metalico estimado pelos célculos
estequiométricos foi em torno de 10% em massa de metal em relacdo a massa
total de catalisador. Os catalisadores foram calcinados a 800°C por duas horas na

presenca de ar.
3.3 Caracterizagao dos Catalisadores

3.3.1 Analise por Fluorescéncia de Raios X

A composicdo quimica dos catalisadores foi determinada por fluorescéncia
de raios X (XRF). As amostras para analise foram preparadas pela mistura
mecanica de 100 mg do catalisador com 150 mg de acido bdrico. A amostra foi
prensada em um molde de metal a 150 kgf/cm?, obtendo uma pastilha sélida. Para

anélise da amostra foi usado o aparelho XRF — 18000 da SHIMADZU®.
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3.3.2 Analise por Difragao de Raios X (DRX)

As amostras de catalisador foram estudadas por difracdo de raios X (DRX),
usando o difratbmetro XRD-600 da SHIMADZU® com fonte de cobre. As amostras
foram analisadas na forma de p6 sobre um surte de aluminio. A faixa angular em
todas as analises de DRX foi de 5 a 80° com uma taxa de variacdo de dois graus

por minuto.

3.3.3 Redugao Termoprogramada com CO (TPR-CO)

Um reator de leito fixo foi usado para as analises de reducao
termoprogramada com CO (TPR-CO); o reator foi montado em um forno com
temperatura controlada e conectado a um espectrometro de massa com detector
quadrupolo. A vazdo dos gases foi ajustada por um controlador de fluxo massico.
Inicialmente 200 mg de catalisador foi pré-tratado a 400°C por duas horas sob
fluxo de hélio puro (0,5 mLs™). Apés o pré-tratamento, 0,5 mLs™ de uma mistura
5% molar de CO em nitrogénio foi adicionada ao catalisador a temperatura
ambiente. O forno foi entdo aquecido de 30°C até 850°C com uma taxa de
0,25°Cs™. Durante a anélise CO e CO, foram monitorados simultaneamente pelo

espectrometro de massa.

3.3.4 Dessorgao termoprogramada com CO (TPD-CO)

O mesmo sistema e amostras usadas no teste de TPR-CO foram também
usadas na analise de dssorcdo termoprogramada com CO (TPD-CO). Apés a
andlise de TPR a amostra foi resfriada a temperatura ambiente sob o fluxo de 0,5

mLs™ de hélio puro. Em seguida, uma mistura 5% molar CO em nitrogénio passou
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através da amostra de catalisador durante 30 minutos de catalisador,
permanecendo a temperatura constante em 30°C. O tempo de passagem da
mistura foi estimado pela estabilidade do sinal do CO no espectrédmetro de
massas, sendo suficiente para que o CO adsorvesse sob toda a superficie do
catalisador. Apos esse tempo, o fluxo de gas foi mudado para hélio (0,5mLs™) e a
amostra foi aquecida de 30 a 850°C a 0,25°Cs™. Durante a andlise CO e CO,

foram monitorados simultaneamente pelo espectrometro de massas.

3.3.5 Estudo da deposicao de carbono

A massa de carbono depositada sobre a superficie do catalisador foi
determinada pesando-se o reator com a amostra reduzida, antes e depois de uma
hora de reacédo a 450°C. Na afericdo do método, amostras de catalisadores foram
pesadas diretamente e também determinadas por diferenca de massa do reator
vazio e com amostra. A diferenca da massa obtida nas duas formas de pesagem
foi menor que 1%; esse resultado indica a boa precisdo deste simples método. A
massa de amostra de catalisador foi determinada em trés etapas: antes e apoés a

reducdo com Hy/N, 5% molar, e depois da reagéo de reforma a vapor.

3.3.6 Estudo da Area Superficial Especifica

Os catalisadores foram caracterizados através de isotermas de adsorcao-
dessorcdo de N, obtidas na temperatura do nitrogénio liquido, em um instrumento
automético de fisissor¢cdo (ASAP 2020). Os valores de area superficial especifica
foram calculados a partir do ramo de adsorcdo conforme o método descrito por

Brunauer-Emmett-Teller (BET).
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3.3.7 Avaliagao dos Catalisadores

A figura 3.1 mostra o diagrama do teste catalitico, que consiste dos
seguintes componentes: suprimento de gas, controladores eletrénicos de fluxo,
reguladores de pressao, bomba injetora de liquido, controladores de temperatura,
fornos, reator e sistema de andlise. O sistema foi completamente montado neste
trabalho, a partir dos componentes citados. Apos o forno de vaporizacao, toda a
tubulacdo foi mantida, por controle automatico de temperatura, acima de 120°C,

para impedir a condensacao dos reagentes na linha.

'
&  MFC acL
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BV
Reduction
Y+-1/16

Reduction
Ya-18
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-J_

Automatic Seringe

Figura 3.1. Diagrama do teste catalitico (apds seringa de injecédo de liquido toda a
tubulacédo e mantida a 120°C).

Os gases foram fornecidos dos cilindros com o controle de pressdo manual.
A pressao dos gases na entrada do teste foi controlada por valvulas de controle

manuais (G&C, Swagelock®). O fluxo dos gases foi controlado por controladores



eletrénicos de fluxo massicos (MFC) com diferentes escalas do fluxo, foram

fornecidos por MKS.

A solucao liquida foi vaporizada em um tubo de aco inox em forma de T
preenchido com as las de quartzo e mantido em um forno a 130°C. A reacéo
ocorreu em um reator de leito fixo e fluxo continuo, montado em um forno com
controle de temperatura micro-processado. Os produtos da reacdo foram
analisados por cromatografia gasosa, com o cromatdégrafo modelo GC-17A da
SHIMADZU®, usando uma coluna Carboxen® 1010 e um detector de
condutividade térmica (TCD), em série com um detector de ionizacao por chama

(FID).

Figura 3.2. mostra uma visdo geral do teste catalitico (A), do forno de alta
temperatura com o reator (B) e do reator de quartzo, com conexdes vidro-metal

feita com anilhas de TEFLON.

Figura 3.2. Fotos do teste catalitico a) visao geral; b) Forno de alta temperatura

com o reator; c) reator de quartzo.
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Os catalisadores foram testados na reacdo de reforma a vapor do etanol,
em funcdo do tempo de reacdo, em uma temperatura constante de 450°C. Para
somente uma amostra, a atividade do catalisador foi medida em funcdo da
temperatura de reacdo. Além disso, a formacdo do coque e a deposicdo de
carbono no catalisador foram examinadas durante a reacéo. Inicialmente, 100 mg
de catalisador foram reduzidos in situ com uma mistura molar de 5% de hidrogénio
em nitrogénio, entre 30 a 800°C e com uma taxa de aquecimento de 10°C por
minuto. Apds a reducdo o catalisador foi resfriado sob fluxo de nitrogénio até a
temperatura de reacdo. Uma solucdo aquosa de etanol 3 para 1 molar foi
preparada previamente e injetada no sistema usando uma seringa e uma bomba
de injecdo automatica, fornecida pela kd Scientific®. A solucdo de etanol foi
injetada em um forno que permaneceu a 130°C, fazendo com que a mistura fosse
imediatamente vaporizada. O vapor aquecido foi arrastado por uma linha aquecida
a 120°C até o reator, por um fluxo de 0.67 mLs™ de nitrogénio. A vazdo de N; foi
ajustada por um controlador de fluxo méassico. A vazéo da solugéo de etanol foi de
0.83 pLs™, ajustada de acordo com o diametro da seringa e velocidade da bomba
injetora, de forma que a vazao dos reagentes correspondesse a 2,25 e 6,75 pmols’

! de etanol e 4gua, respectivamente.
3.4 Preparacgao da célula unitaria SOFC

3.4.1 Preparacao dos eletrocatalisadores para SOFC

Os eletrocatalisadores foram preparados de forma semelhante aos

catalisadores (10%) como descrito no item 3.1, exceto pela carga metalica que foi
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de 35% em massa de metal. Foram preparados trés eletrocatalisadores: Ni35YSZ,
Ni35YSZac, Ni32Co3YSZac e CATAO02 (32% Ni e 3 Co com acido citrico), onde o
indice numeérico indica o teor em percentagem massica do metal e a notacao “ac”
indica que utilizado o acido citrico. Foi também preparado um eletrocatalisador
com 35% de Ni (CATY) utilizando o 6xido de niquel como precursor metalico, para
efeito de comparacdo com os precursores derivados dos nitratos de niquel e
cobalto. A amostra de eletrocatalisador CATAO2 foi usada na preparacdo do
protétipo SOFC, mas tanto esta quanto a amostra CATY foi caracterizada na
reforma a vapor do etanol utilizando um saturador. A Tabela 3.1 mostra a
nomenclatura, composicdo e método de preparacdo das amostras preparadas

neste trabalho.

Tabela 3.1 — Amostras de catalisadores e eletrocatalisadores preparadas neste

trabalho.
Amostras Ni (% massa) |Co (% massa) Comentarios
Nil0YSZ 10 0
Col10YSZ 0 10 Sem &cido citrico e precursor
Ni5Co5YSZ 5 5 nitrato de niquel
Ni35YSZ 35 0
Ni1l0YSZac 10 0
Co10YSZac 0 10
Ni5Co5YSZac 5 5 Com acido citrico e precursor
Ni35YSZac 35 0 nitrato de niquel
Ni32Co3YSZac 32 3
CATAO02 32 3
CATY 35 0 Sem ac e precursor NiO
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3.4.2 Reducgao Termoprogramada com H, — TPR H;

Os eletrocatalisadores CATAO02 e CATY (e outras amostras de oOxido de
niquel e oxido de cobalto misturados com YSZ) foram analisadas por TPR,
utilizando-se uma mistura Hz/N> 5% molar, entre 30 a 800°C, com uma taxa de
aguecimento de 10°C por minuto. Antes do teste de TPR a amostra foi tratada em
fluxo de N, durante uma hora a 400°C. Foi utilizado um reator de quartzo de leito
fixo, o qual continha 200 mg do eletrocatalisador, e um forno com controlador de
temperatura. A mistura gasosa efluente do reator foi analisada em linha por um

detector de condutividade térmica (TCD).

3.4.3 Avaliagao catalitica das Amostras CATA02 e CATY

O eletrocatalisador CATAO2 foi testado na reacédo de reforma a vapor do
metano, entre 700 e 850°C, e na reforma a vapor do etanol entre 100 e 800°C. Os
testes foram executados em um microreator de quartzo de leito fixo e fluxo
continuo. Inicialmente 100 mg de catalisador foram reduzidos in situ com uma
mistura 10% molar de H./N,, entre 30 e 850°C com taxa de aquecimento de 10°C
por minuto, permanecendo em 850°C durante uma hora. Uma mistura 30% molar
de CH4/N; foi introduzida no reator usando um misturador de gases; a vazao da
mistura foi ajustada para 60 mL por minuto, usando-se um medidor de fluxo do
tipo bolhdmetro. Na reforma a vapor do etanol, tanto o alcool quanto a agua foram
adicionados através de um saturador com temperatura controlada, onde o vapor
foi arrastado pelo nitrogénio. Os produtos da reagdo foram analisados por
cromatografia gasosa, utilizando-se uma coluna peneira molecular 5 angstron e

detector de condutividade térmica (TCD), em série com um detector de ionizacado
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por chama (FID); o gas de arraste utilizado foi uma mistura de 60% molar de hélio
em nitrogénio. O etanol foi inicialmente misturado a agua, formando uma mistura
azeotropica aproximadamente 10% molar em agua. A mistura azeotrépica foi
usada para que a composicdo nao variasse durante a vaporizacdo, sendo o

saturador mantido a 60°C.

3.4.4 Preparagao do Protétipo SOFC

A Figura 3.3 mostra os componentes e o esquema de prensagem da célula.

[]———

Fio de platina

Tela de

/ platina

Anodo
(Ni-ColYS2Z)

Eletrélito—»

Catodo——
LSM

ﬁ\ Tela de/
platina
[+] Fio de platina

Molde

Figura 3.3. Esquema de prensagem e componentes da célula da SOFC.

Na preparacdo do anodo foram usados 3 g do catalisador CATAO2,
mecanicamente misturados a 1,5 g de grafite [Synth] e 0,5 g de YSZ. A mistura foi
controlada de forma tal que a composicéo de grafite fosse gradativamente menor

proximo ao eletrolito da célula. Em contraste, a composi¢cdo do YSZ foi aumentada
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gradativamente nas vizinhancas do eletrélito. O catodo foi preparado usando 3 g
de LSM [NexTech], 1,5 g de grafite e 0,5 g de YSZ, o procedimento de mistura do
LSM com grafite e YSZ foi semelhante a preparacédo do anodo. Para o eletrdlito foi
usado 1 g de YSZ puro. A variacdo da composicao da grafite e do YSZ no interior
da célula permitiu uma melhor fixacdo do anodo e do catodo ao eletrdlito. O
conjunto anodo/eletrolito/catodo foi prensado juntamente com as telas de platina a
uma pressao de 165 kgf/cm2. Em seguida a célula foi sinterizada a 1380°C durante

5 horas.

3.4.5 Avaliagao dos Prototipos de SOFC

Apoés a sinterizacdo foram colocados os contados elétricos (fios de platina)
e a célula foi montada em um reator de alumina com o auxilio de uma cola
ceramica de alta temperatura [Arenco]. O reator foi acoplado em um sistema de
alimentacdo de combustivel e a um forno com temperatura controlada. A Figura

3.4 mostra o0 esquema de montagem para o teste de desempenho da SOFC.

Montagem da celula Reator tubular concéntrico Sistema de Teste

Figura 3.4. Esquema de montagem da SOFC no sistema de alimentacdo de

combustivel.
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Para os testes de desempenho do prototipo da SOFC foram utilizados os
seguintes combustiveis: etanol, hidrogénio e o0 metano. Uma mistura de etanol e
agua foi adicionada ao sistema por meio de um saturador. Os
combustiveis,hidrogénio ou metano. foram adicionados ao sistema diluido em um
gas inerte (N2). Foram também testadas misturas de combustiveis, ou seja, etanol
com hidrogénio e etanol com metano. Os terminais das células foram conectados
a um voltimetro e a um amperimetro em paralelo. As medidas de corrente e
voltagem foram feitas a 850 e 950°C, variando-se a resisténcia do circuito de

teste. A Figura 3 mostra o circuito elétrico de teste de desempenho da célula.

Resisténcia
Variavel

ddp Célula
Voltimetro

2
k]
E
=
[
o
£
<

Figura 3.5. Circuito de teste de desempenho da célula.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO |

REFORMA A VAPOR DO ETANOL

4.1 Introducao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de caracterizagdo e os
testes de avaliacdo catalitica para os catalisadores de niquel e cobalto
suportados em YSZ, com carga metalica de 10% em massa, preparados neste
trabalho. A caracterizagdo quimica e morfologia dos catalisadores foram
determinadas por fluorescéncia de raios X (XRF), difracdo de raios X (XRD),
reducdo termoprogramada com CO (TPR-CO), dessorgdo termoprogramada
com CO (TPD-CO) e determinagao de area superficial especifica utilizando o

método BET.

Os catalisadores foram avaliados para a reforma a vapor do etanol em
funcao do tempo de reacdo. A reacao foi conduzida em um reator de leito fixo e
fluxo continuo, sob pressao atmosférica e temperatura constate e 450°C,
durante uma hora de reagado. A reacdo também foi conduzida em funcéo da
temperatura para uma amostra de catalisador, onde se observou a conversao
do etanol e distribuicdo dos produtos da reagao. A deposi¢cdo de carbono foi
determinada pesando-se a amostra de catalisador antes e depois da reacéo.

No teste catalitico em fungdo do tempo, foi determinada a conversao do etanol,
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a seletividade e a producéo de hidrogénio na reforma a vapor do etanol sobre
as amostras de catalisadores. Neste mesmo capitulo sdo apresentadas as
caracterizagdes dos eletrocatalisadores (35% em massa de metal) por
MEVEDX e os testes de avaliagcido catalitica, para a reforma a vapor do etanol

em funcao da temperatura.

4.2 Caracterizacdo dos Catalisadores

4.2.1 Analise por fluorescéncia de raios X (XRF)

A Tabela 4.1 mostra a nomenclatura e a composicdo das amostras de
catalisadores; a notagdo “ac” indica a adicdo de 20% de &acido citrico em
relacdo a massa total de catalisador, durante a etapa de preparagdo do
mesmo. O teor metalico da amostras foi determinado por fluorescéncia de raios
X (XRF), conforme descrito na parte experimental, e apresentado na tabela 4.1.
Nesta mesma tabela é listada a nomenclatura das amostras preparadas. Em
geral, os resultados analiticos mostram resultados concordantes com o teor
nominal de metal adicionado ao catalisador.

Tabela 4.1. Nomenclatura e composi¢ao quimica dos catalisadores em %

massica, determinada por XRF.

Amostras Teor metalico, % massa

Ni Co
Ni10YSZ 8,1 0,0
Co10YSZ 0,0 9,1
Ni5Co5YSZ 47 4.0
Ni10YSZac 8,3 0,0
Co10YSZac 0,0 10,1
Ni5Co5YSZac 4,9 4,2
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4.2.2 Analise por difracdo de raios X (DRX)

A Figura 4.1 mostra os difratogramas de raios X obtidos para os
catalisadores apds a calcinacdo. O niquel, disperso sobre o suporte apresenta
o estado de oxidagao +2 (NiO), enquanto o cobalto encontra-se em estado de
oxidagao misto +2 e +3 (Co304). Essa analise foi baseada comparando-se os
difratogramas obtidos com a base dados do aparelho [JCPDS n° 78-0643 para
NiO e JCPDS n° 42-1467 para Co0304]. As amostras (Ni10YSZ e Ni10YSZca)
mostraram os picos da fase cubica do 6xido de niquel; as amostras puras do
cobalto (Co10YSZca e Co10YSZ) apresentaram equivalentemente a fase
cubica do oOxido de cobalto. Entretanto, os difratogramas das amostras
preparadas com os dois metais precursores nao mostraram a fase do cobalto.
Conforme demonstra a Figura 4.1 os picos de difracdo referentes ao Co304
(31,2; 36,8; 44,8 e 65,2) ndo aparecem nas amostras de catalisadores
bimetalicos. Este resultado sugere que ocorre alguma interacéo estrutural entre
as espécies de niquel e cobalto, com a redugao significativa do tamanho dos
cristalitos desta ultima espécie. EI-Shobaky [114] observou que o grau de
cristalinidade do Co30O4 € muito menor que o NiO calcinado na mesma
temperatura. O uso do acido citrico ndo afetou significativamente a estrutura

cristalina dos 6xidos metalicos.
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Figura 4.1. Difratograma de raios X do suporte e dos catalisadores.

NiO * (37,3;43,3; 62,9; 75,4; 79,4) e Co304 m (31,2; 36,8; 44,8; 65,2). Picos
de difragao [JCPDS n° 78-0643 para NiO e JCPDS n° 42-1467 para Co304].
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4.2.3 Reducao Termoprogramada com CO (TPR-CO)

A reducgao do 6xido metalico foi estudada por TPR com mondxido de
carbono (CO), como mostra a Figura 4.2. O uso do acido citrico diminuiu a
temperatura da reducao do 6xido de niquel, de 540 para 490°C. Entretanto, o
acido citrico aparentemente nao teve influéncia significativa na temperatura da

reducao do cobalto.

Ni10YSZ
—_ CollYSZ
<<
=
O NisCo5YSZ
2y
3 Ni10YSZac
]
E §
@
= | Col0YSZac
u [}
NiSCoSYSZac
—————Trrrrrrror
20 n 00 1) B0 mo &0

Temperatura ("C)

Figura 4.2. Resultado TPR-CO; consumo de CO em fungao da temperatura

para diferentes amostras de catalisadores.
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As amostras de catalisadores bimetalicos apresentaram somente um
pico de reducdo, em uma temperatura intermediaria aos catalisadores
monometalicos. O comportamento dos catalisadores bimetalicos com relacao
ao uso do acido citrico foi similar ao apresentado pelas amostras de
catalisadores de cobalto, ndo apresentando variacdo na temperatura de
reducao. O suporte (YSZ) ndo apresenta nenhum pico de redugéo no intervalo

de temperatura 30 - 850°C.

A Figura 4.3 apresenta a fracdo do didxido de carbono produzido
durante as analises de TPR dos catalisadores. A comparagdo das curvas
obtidas para as amostras, ambas com incorporacdo do suporte sem o acido
citrico, mostrou que o CO, dessorve em uma temperatura ligeiramente mais
alta, para o catalisador de cobalto puro (Co10YSZ), e em uma temperatura
ligeiramente mais baixa, para a amostra bimetdlica. Além disso, as
temperaturas de dessorcdo do CO,, em comparagao com as temperaturas do
consumo do CO, foram similares tanto para niquel puro como para as amostras

bimetalicas; e mais elevadas para a amostra do cobalto.

Ha pelo menos duas explicagdes possiveis para estes resultados:
primeiro, a dessor¢cao do CO, é a etapa determinante para a producédo do CO,
na fase gasosa; segundo, a formagédo do CO; é limitada pela taxa da reducéao
do metal. As temperaturas do dessorcdo do CO, para os catalisadores
preparados com acido citrico foram um pouco mais baixas do que para os
demais catalisadores; a excecao das amostras de cobalto puro que mostraram
uma diferenca significativa. Além disso, O catalisador de niquel apresentou

uma segunda temperatura do dessor¢ao de CO, em torno 660°C [115].
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Figura 4.3. Dessorcao de CO; durante as analises de TPR-CO.
4.2.4 Dessorcéao termoprogramada com CO (TPD-CO)

A Figura 4.4 mostra os resultados das analises de dessorgao
termoprogramada com CO (TPD-CO). As temperaturas do dessorgao do CO
foram aproximadamente 420, 480, 530, 530, 550 e 530°C para as amostras
Ni10YSZ, Co10YSZ, Ni5Co5YSZ, Ni10YSZca, Co10YSZca e Ni5Co5YSZca,
respectivamente. O catalisador Co10YSZ apresenta ainda uma temperaatura

de dessorgdo em 790°C. O cobalto suportado em carbono [116] ou em o
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didxido titdnio [117] mostra dois picos do dessorgdo de CO; entretanto, sua
posicao depende do suporte utilizado, para o carbono, em 540 e em 640°C, e
para o dioxido titanio, em 260 e em 280°C. Niquel puro suportado em 6xido do
magnésio mostrou temperaturas de dessor¢cao de CO em 450 e em 600°C; no
mesmo suporte, niquel alcali-promovido apresentou somente uma temperatura

de dessorcao em 575°C [118].
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Ni10YSZ
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Figura 4.4. Dessorcao termoprogramada com CO (DPR-CO); CO dessorvido

em fungado da temperatura para algumas amostras de catalisadores.

Os catalisadores de niquel promovidos pelo lantanio, suportados em

Oxidos mistos de titanio e bario, mostraram temperatura de dessorgao de CO,
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definida bem, em torno de 450°C [118]. No suporte puro (YSZ), virtualmente

todo o CO adsorvido dessorve em sua forma original, em torno 200 a 300°C.

A Figura 4.5 mostra a dessorgéo do CO;, obtidas durante as analises de
TPD-CO. Os picos de dessor¢cao de CO, sdo bem definidos, sugerindo que
uma quantidade significativa de CO foi convertida em CO, sobre as amostras
de catalisadores. Estes resultados mostram que o CO sofre

desproporcionamento em CO, de acordo com a reacao de Boudouard:
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Figura 4.5. Dessorcao de CO, durante a analise de TPD-CO; CO, dessorvido

em fung¢ado da temperatura para algumas amostras de catalisador.
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A ocorréncia desta reacao foi extensivamente observada na presenca de
espécies metalicas [120,121], como o cobalto [116,122,123] e niquel [121]. O
TPD-CO do suporte YSZ ndo mostrou nenhuma formagao do CO,. O niquel
apresentou duas temperaturas de dessor¢ao de CO, bem definidas, em 200 e
em 340°C, e um pequeno ombro em 380°C. O cobalto, por sua vez, mostrou
trés temperaturas de dessorcao, dois bem definidos em 330 e em 460°C, e um
pico muito largo iniciando em 180°C. A curva do dessor¢ao de CO, para o
catalisador bimetalico sem acido citrico mostrou um perfil similar a combinacéao
das curvas para as amostras monometalicas, sendo duas temperaturas bem
definidas em 200 e em 380°C, e um ombro em 480°C. Estas descri¢cdes
qualitativas podem ser parcialmente aplicadas aos catalisadores preparados
com adigao de acido citrico. Entretanto, algumas distingdes importantes foram
observadas. Para niquel puro, a diferengca da intensidade para os picos de
dessorcao do CO; foi mais proeminente, com a reducgao relativa do pico de alta
temperatura. O cobalto mostrou comportamento diverso em relagéo ao niquel,
com picos bem definidos e temperaturas aumentadas por aproximadamente
20°C, em comparacdo com a curva para os catalisadores preparados sem
acido do critico. Por outro lado, a mistura dos precursores metalicos
apresentou comportamento similar ao cobalto puro, com aumento relativo do
pico em 500°C. Geralmente, os resultados de TPD-CO apresentados na
literatura mostram somente a curva do dessorcdo do mondxido de carbono
[120]. Entretanto, uma investigagdo completa com técnicas de TPD e de TPR,
usando o monoxido de carbono como a molécula sonda, requer a monitoragao

do CO e do CO, dessorvidos, assim como a analise dos residuos carbonaceos
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depositados no catalisador, pois deve se considerar a possibilidade de reagdes

de superficie, tais como a classica reagao de Boudouard.

4.2.5 Estudo da deposicéo de carbono

A Tabela 4.2 mostra o resultado da deposicdo de carbono sobre os
catalisadores durante a reacao de reforma a vapor do etanol. Comparando-se
as amostras Ni10YSZ e Co10YSZ nota-se que o niquel apresenta maior
resisténcia a deposicado de coque do que o cobalto, para esta reagdo. A adicao
de acido citrico para os catalisadores monometalicos aumentou a tendéncia a
formacao de coque, sendo esse efeito mais pronunciado para o catalisador de
niquel. O catalisador bimetalico (Ni5Co5YSZ) mostrou maior tendéncia a
formacado de coque. Entretanto, a adicdo de acido citrico para o catalisador
bimetalico reduziu a tendéncia a formacdao de coque, efeito oposto aos
catalisadores monometalicos.

Tabela 4.2. Deposicao de carbono durante a reagao de reforma a vapor do

etanol a 450°C durante 1 hora de racgao.

Massa de coque

Amostra massa absoluta, mg massa percentual, %
Ni10YSZ 65 60
Co10YSZz 89 82
Ni5Co5YSZ 193 187
Ni10YSZac 126 121
Co10YSZac 111 102
Ni5Co5YSZac 174 160

Batista et al. [97] encontraram baixa formacdo de coque para
catalisadores de cobalto (com cerca de 20% em massa do Co); a reagéao foi

conduzida durante nove horas, com uma relagdo agua/etanol de 3 para 1. A
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atividade catalitica foi estavel com tempo. Diferentemente dos resultados
relatados acima, Cavallaro et al. [16] e Freni et al. [124] atribuiram a
desativacao dos catalisadores de niquel a formacéo de coque. Neste trabalho a
conversao do etanol decresce de 100 para 50% durante 5 horas de reacéo,
permanecendo constante durante as 15 horas posteriores. Estes autores
encontraram que a taxa de formagao do coque era ligeiramente mais elevada
para os catalisadores de niquel comparado com os catalisadores de cobalto,
ambos suportados em MgO. De acordo com outros autores [94], catalisadores

mais ativos mostram taxa mais elevada para a formagao de coque.

4.2.6 Estudo da superficie especifica total

A Tabela 4.3 mostra a area superficie especifica total para as amostras de
catalisadores calcinadas como também a superficie das amostras obtidas apds
a reacao de reforma a vapor do etanol. A superficie especifica do suporte YSZ
analisada por BET foi muito proxima a pelo fabricante (13 m#qg). Ocorreu uma
pequena reducao da superficie especifica apdés a incorporacdo do precursor
metalico, exceto para a amostra Ni10YSZac. As amostras preparadas com
acido citrico mostram uma reducdo da superficie relativamente menor. A
superficie especifica total foi também obtida apds a reacédo de reforma a vapor
do etanol, a 450°C durante uma hora de reagao. A area das amostras apos a
reacdo foi muito elevada relativamente aos catalisadores ndo usados e ao
suporte, podendo ser atribuida a area superficial especifica do carbono

depositado sobre o catalisador apds a reacao de reforma.
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Tabela 4.3. Area superficial especifica do suporte e das amostras calcinadas e

area obtida apos 1 hora de reagao a 450°C.

Amostras Area BET da amostra Area BET da amostra,
calcinada, m2/g_g coqueada, m2/g

YSZ 11 *

Ni10YSZ 9 89
Co10YSzZ 7 42
Ni5Co5YSZ 7 133
Ni10YSZac 12 149
Co10YSZac 9 *
Ni5Co5YSZac 8 *

* Amostras nao analisadas.

4.3 Avaliacao Catalitica

4.3.1 Resumo dos resultados da avaliacdo catalitica

A tabela 4.4 apresenta o valor médio dos parametros calculados para a
reforma a vapor do etanol sobre as amostras de catalisadores preparadas
neste trabalho. Os parametros calculados foram a conversdo do etanol, o
seletividade a hidrogénio e a produgao do hidrogénio. Os resultados mostrados
sao as médias aritméticas dos paradmetros determinados durante o tempo de
reacao (uma hora). Isto €, cada parametro € a média aritmética de sete pontos
coletados durante uma hora de reagao, com excecado da amostra Ni10YSZac,
para a qual foram coletados apenas seis pontos. Cada parametro sera

discutido individualmente nos itens a seguir.
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Tabela 4.4. Conversao do etanol, rendimento em hidrogénio e produgao de
hidrogénio. Parametros calculados sobre diferentes amostras de catalisadores

a pressao atmosférica e 450°C durante 1 hora de

reacao.
Amostra Conversao do Rendimento Producéo de
etanol, % em hidrogénio por
hidrogénio, % massa de
catalisador, x10-3

mol(s kg)-1
Ni10YSZ 32 32 233
Co10YSZ 37 42 345
Ni5Co5YSZ 32 52 374
Ni10YSZca 40 33 336
Co10YSZca 18 80 327
Ni5Co5YSZca 29 56 358

4.3.2 Conversao do etanol

A Figura 4.6 mostra a conversédo do etanol em fungdo do tempo para
amostras selecionadas de catalisadores. A conversdo percentual do etanol foi
calculada pela razéo entre o etanol reagido e o etanol na alimentagao, através

da equacao:
Conversdo(%) = {M} x100,
FA,

Onde,
FAo — Vazao molar do etanol na entrada do reator;
FA— Vazao molar do etanol na saida do reator.

A vazao molar do etanol na entrada e saida do reator foi determinada

medindo-se as areas dos picos cromatograficos (TCD) e comparando com
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amostras de composi¢cao conhecidas. Além dos dados médios apresentados na
tabela 4.4, a Figura 4.6 mostra a conversdo do etanol para quatro amostras
diferentes de catalisador (Ni10YSZ, Co10YSZ, Ni10YSZac e Co10YSZac). Na
auséncia de acido citrico, a conversao média do etanol ndo foi muito sensivel
ao precursor metalico ou a sua combinagao. Por outro lado, o catalisador de
niquel e o catalisador de cobalto, ambos preparados com 4&acido citrico,
apresentam a mais elevada e a mais baixa conversao, respectivamente, entre
as amostras estudadas. Estes resultados podem ser explicados pelos dados de
TPR-CO; aparentemente o CO, forma ligagdes muito fortes com cobalto
superficial reduzindo assim o numero de sitios cataliticos disponiveis.
Resultado oposto foi encontrado para a dessor¢ao do CO, sobre catalisadores
de niquel suportados em YSZ; o que poderia explicar a alta conversdo do
etanol sobre o catalisador Ni10YSZ. A conversdo do etanol sobre os
catalisadores bimetalicos preparado com e sem o acido citrico mostraram
atividade intermediaria aos catalisadores monometalicos. Foi observado uma
pequena reducdao na conversdo do etanol para o catalisador bimetalico
preparado com acido citrico. O acido citrico mostrou efeito positivo na atividade
catalitica, como observado da conversdo do etanol sobre os catalisadores
Ni10YSZac e Ni10YSZ. O catalisador preparado com acido citrico aumentou o
nivel de atividade durante o tempo de reagdo (uma hora), enquanto uma
diminuicao de atividade catalitica do Ni10YSZ foi observada; sugerindo que o
catalisador baseado em acido citrico foi mais resistente a formacao de coque.
O aumento da atividade do catalisador Ni10YSZac pode ser explicado pela

parcial gaseificacdo dos depdsitos carbonaceos [120,124]. E relatado na
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literatura que para a reforma a vapor do etanol, o suporte tem efeito marcante
na atividade catalitica, independente do metal usado [94,97,125]. Além disso,
os catalisadores de niquel foram mais ativos para a reforma a vapor do etanol
do que catalisadores de cobalto [123]. Estes dados relatados da literatura estao
de acordo com os resultados experimentais deste trabalho [26,94]. A maioria
dos catalisadores estudados na literatura foi notavelmente estavel para a
reacao de reforma a vapor do etanol; um exemplo ilustrativo foi um catalisador
de niquel suportado em 6xido de magnésio, que ndo mostrou nenhum desvio
em suas propriedades cataliticas, por um periodo de 700 horas de reacéo,

operando a 650°C [123].
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Figura 4.6. Conversao do etanol em fungao do tempo de reagao, sobre

diferentes amostras de catalisadores a 450°C.

4.3.3 Seletividade a hidrogénio

A seletividade a hidrogénio, apresentado como uma média na tabela 4.4

foi determinado como o quociente entre a formagao de hidrogénio e o etanol
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consumido durante a reagdo, ambos medidos em base molar [126]. As
concentracdes na entrada e na saida do reator foram determinadas a partir das
areas dos picos cromatograficos comparadas com uma curva de calibragéo
obtida com misturas padrdes. A estimativa do fluxo molar do hidrogénio e do
etanol na saida do reator considerou o aumento do fluxo molar total devido a
reforma do etanol; este aumento foi estimado baseando-se na hipétese de que
o etanol reagido foi completamente reformado a dioxido de carbono e
hidrogénio. A partir de uma inspecao na tabela 4.4 nota-se que a seletividade a
hidrogénio é, a grosso modo, inversamente proporcional a conversao do etanol,
exceto para o catalisador Ni10YSZ, que mostrou seletividade muito baixa,
comparada com a conversao do etanol. A comparacdo dos catalisadores
Co10YSZ e Co10YSZac indica que o uso do acido citrico tem um efeito positivo
na seletividade; o catalisador do cobalto preparado com acido citrico
(Co10YSZac) apresentou maior seletividade a hidrogénio entre as amostras
preparadas. Nao obstante, catalisadores de cobalto foram menos seletivo a
hidrogénio de acordo com dados relatados na literatura [123]. Curiosamente, a
seletividade a hidrogénio para as amostras preparadas sem 4acido citrico foi a
mais baixa entre os catalisadores estudados. A preparacédo dos catalisadores
com acido citrico aumentou ligeiramente a seletividade em hidrogénio para os
catalisadores bimetalicos e para os catalisadores de niquel puro. Dados da
literatura reportaram que a seletividade a hidrogénio depende tanto do suporte
[82], quanto da carga do cobalto [103]. Para uma relagédo molar agua/etanol
maior que trés o efeito do suporte e carga metalica tiveram pouco efeito na

seletividade a hidrogénio [124]; para uma razao molar agua/etanol de trés para
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doze, a seletividade a hidrogénio aumentou de 81 a 92, aproximadamente
[102]. A Figura 4.7 mostra a seletividade em hidrogénio para amostras
selecionadas de catalisadores preparados neste trabalho. Todos os
catalisadores mostraram seletividade estavel durante o tempo de reacéo.
Resultados similares foram relatados na literatura; a seletividade a hidrogénio

foi quase invariavel com tempo de reagdo, em um periodo de oito a nove horas

[7.82].
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Figura 4.7. Seletividade a hidrogénio em funcéo do tempo de reacgéo para a

reforma a vapor do etanol sobre diferentes amostras de catalisadores A 450°C.
4.3.4 Producao de Hidrogénio

A producédo do hidrogénio, por massa de catalisador, apresentada na
tabela 4.4 foi estimada como o quociente da produgdo molar de hidrogénio por
tempo de residéncia e por massa de catalisador. O tempo de residéncia foi
estimado como o fluxo massico na saida do reator dividido pela massa do

catalisador. As amostras de catalisador apresentaram uma produgéo entre 230
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a 370 mil moles de H; por quilograma do catalisador, por segundo de tempo de
residéncia; exceto a amostra Ni10YSZ que mostrou o seletividade muito mais
baixo comparavel ao nivel de conversao do etanol. A Figura 4.8 ilustra as
curvas de producdo de hidrogénio em fungdo do tempo para amostras
selecionadas de catalisadores. A produgao do hidrogénio para o Ni10YSZac
(catalisador preparado com &acido citrico) aumentou com o tempo de reagao,
enquanto a amostra de Ni10YSZ mostrou uma producgédo de hidrogénio muito
estavel. Para catalisadores de cobalto, com e sem acido citrico, a producao do
hidrogénio diminuiu; este efeito foi ainda mais significativo para o método da
preparacao com acido citrico, que produziu um catalisador mais ativo no tempo
inicial da reagdo. Esta desativacdo catalitica € explicada geralmente pela
formacdo do coque na superficie do catalisador [47,127]. Em contraste, os
catalisadores bimetalicos mostraram somente uma pequena desativagao para
a producado do hidrogénio, (Ni5Co5YSZca). Este comportamento pode ser
compreendido como a combinagcdo do efeito oposto acido citrico nos

catalisadores de niquel e de cobalto.
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Figura 4.8. Produgao de hidrogénio em fungao do tempo de reagdo de reforma

a vapor do etanol para diferentes amostras de catalisadores a 450°C.
4.3.5 Distribuicdo dos produtos em funcdo do tempo

Figura 4.9 mostra a distribuicdo de produtos em percentual molar na
saida do reator, durante a reacido de reforma do etanol com os catalisadores
Ni5Co5YSZ e Ni5Co5YSZac. A concentragado do hidrogénio na saida do reator
foi virtualmente constante e aproximadamente igual para os dois catalisadores.
Em contraste, producido de CO, é relativamente maior para o catalisador
bimetalico preparado sem o acido citrico, mostrando que existe uma
dependéncia da produgao deste reagente com o método de preparagdo do
catalisador. O mesmo efeito € observado na composicdo do metano, sendo
que a diferenca de concentracdo para os dois catalisadores foi

comparativamente menor.
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Figura 4.9. Distribuicdo dos produtos em fungao do tempo de reagao sobre os
catalisadores Ni5Co5YSZ e Ni5Co5YSZca.

Efeito similar foi encontrado para diferentes catalisadores metalicos
[127]. A comparagdo do aumento total da concentragdo do CO,, com a
estabilidade da concentragdo do Hy, sugere que a formagdo do coque né&o
desativou os sitios cataliticos de reforma; embora, o desproporcionamento do
CO (reagao de Boudouard) pudesse ocorrer tanto em sitios metalicos, como
em sitios de depdsito de carbono. Estudos detalhados da deposicao de
carbono mostram que esta reacdo pode apresentar comportamento muito

complexo [120,124,127,128].

4.3.6 Reforma do etanol em funcdo da temperatura

A Figura 4.10 mostra a conversao do etanol e a distribuicdo de produtos

em fungado da temperatura de reacao para o catalisador Ni10YSZ.
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Figura 4.10. Conversao do etanol e distribuicdo dos produtos em fungéo da
temperatura de reacao, para a reforma a vapor do etanol sobre o catalisador

Ni10YSZ a uma atmosfera.

Os perfis da distribuicdo dos produtos s&o consistentes com a simulagao
termodinamica do sistema etanol-agua [87,129,130]. Por exemplo, os calculos
termodinamicos mostraram que a fragdo molar do hidrogénio aumentou de 0,1
a 0,6, aproximadamente, com o aumento da temperatura de 400 para 700°C;
acima desta temperatura, a concentracdo do hidrogénio manteve-se
praticamente constante. A concentragdo molar do hidrogénio medida neste
trabalho variou aproximadamente de 4 para 11%, com o0 aumento da
temperatura de 400 a 800°C, sendo quase estavel acima desta temperatura.
Além disso, o perfil de temperatura para a concentracdo do hidrogénio obtida
neste trabalho (Figura 4.10) mostra-se deslocada para temperaturas mais altas

relativo ao perfil calculado.

Algum cuidado deve ser tomado na comparagao dos resultados

experimentais com os dados calculados. Pois, em contraste com os dados
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calculados, os dados experimentais foram obtidos com os reagentes diluidos
em nitrogénio; entretanto, os dados podem ser comparados de forma
qualitativa. O deslocamento do perfil € consistente com o aspecto cinético dos
dados experimentais, comparado ao equilibrio termodinamico dos dados
calculados. Esta observacdo pode também ser aplicada a baixas
concentragdes de hidrogénio para o perfil experimental, que indicam também
que as curvas experimentais sdo consistentes com os dados do equilibrio. A
concentracdo do metano decresce a partir de 400°C até quase desaparecer
acima de 800°C, esse resultado é também consistente com os calculos de
equilibrio. Portela et al. [130] e Mas et al. [129] mostraram que o metano
produzido foi quase completamente consumido acima de 700°C, principalmente
pela reagao de reforma a vapor. Os perfis de temperatura calculados [130] e
experimentais para o didoxido de carbono sido qualitativamente consistentes;
embora, a concentracdo experimental fosse muito mais elevada do que a
esperada pelos calculos do equilibrio. Os perfis de temperatura obtidos neste
trabalho estdo também de acordo com outros experimentos relatados na
literatura. Llorca et al. [131] observaram um aumento na conversao do etanol
de 10 a 100% em fungao da temperatura, entre 300 a 400°C, para o catalisador
de cobalto na maioria dos suportes estudados. Sun et al. [103] observaram
que, para catalisadores de niquel suportados em YSZ e temperaturas variando
até 350°C, a distribuicdo dos produtos foi virtualmente constante, exceto a
concentracdo do CO. Para temperaturas superiores a 350°C, a concentracao
do metano na saida do reator decresce a partir de 600°C, e quase desaparece

acima de 900°C; provavelmente, o metano produzido na reforma do etanol é
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reformado a hidrogénio. Yang et al. [104] e Sun et al. [102,103], para
catalisadores de niquel suportados em YSZ ou em Oxido de zinco, relataram
resultados muito similares. O maximo na concentragdao do CO, sugere uma
aproximacao as condicdes do equilibrio para a reacdo de deslocamento da
agua (WGS). Portanto, o equilibrio termodinamico € dominante nas condi¢des
da reacdo em torno de 700°C e em temperaturas superiores. Estudos cinéticos
sao consequentemente melhores conduzidos a temperaturas mais baixas,
como 450°C, que foi a temperatura selecionada para conduzir a maioria dos
testes de avaliagao catalitica deste trabalho. Yang et al. [104] observaram, para
diversos catalisadores de niquel em diferentes suportes e teores de metal, que
as concentragbes do dioxido de carbono e do hidrogénio aumentavam com
temperatura, enquanto a concentracdo do etano permaneceu constante
quando o monoéxido de carbono diminuiu. Em trabalho recente com metais
(iridio, cobalto ou niquel) suportados em CeO,, os perfis de temperaturas e a
distribuicao dos produtos encontrados para a reforma a vapor do etanol [127]

estdo em excelente acordo com as curvas mostradas na Figura 4.10.

4.4  Eletrocatalisadores para SOFC

O método de preparacao dos eletrocatalisadores € discutido no capitulo
3 (parte  experimental). Diferentemente  dos catalisadores, os
eletrocatalisadores devem conter um elevado teor metalico, maior que 35% em
massa, para uma satisfatoria conducgao eletronica. Os eletrocatalisadores sao

adequados para preparacao do anodo de células a combustivel do tipo SOFC.
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O anodo deve conduzir os elétrons produzidos na reagdo de oxidacao

eletroquimica do combustivel durante a operacgao da célula [55,110,111].
4.4.1 Caracterizacédo dos eletrocatalisadores

4.4.2 Analise de MEV e EDX

A analise por EDX mostrou que a composicao local para a Ni10YSZ
(Figura 4.11 A) foi de 13% em massa de niquel, muito préxima da esperada na
preparagao (10%). Entretanto, a composigao local da amostra Ni32Co3YSZac
(Figura 4.11 B) foi de 54,8 e 6,7% para niquel e cobalto, respectivamente,
indicando uma alta concentragao de metal na superficie do suporte, em relagao
a composigao global esperada. Portanto, o metal manteve-se concentrada na
superficie da particula de YSZ. Além disto, em elevadas concentragdes, o
metal recobre parcialmente a particula, obscurecendo o sinal referente ao
material do suporte. Este resultado esta de acordo com formagao de uma fase
metalica continua nos eletrocatalisadores, necessaria para a condutividade

eletrénica do anodo [2].
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Figura 4.11. EDX das amostras Ni10YSZ (A) e Ni32Co3YSZac (B).
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4.4.3 Avaliagao catalitica dos eletrocatalisadores

A conversao do etanol em fungdo da temperatura para as amostras de
eletrocatalisadores é mostrada na Figura 4.12. Os eletrocatalisadores
Ni35YSZ, Ni32Co3YSZac e Ni10YSZ mostraram praticamente a mesma
atividade para a conversado do etanol, na faixa de temperatura estudada. Os
catalisadores com diferentes teores de niquel, curiosamente, apresentaram o
mesmo comportamento em relagdo a conversao do etanol. Este resultado
possivelmente indica a maior dispersao metalica do catalisador de baixo teor
de niquel; enquanto, no eletrocatalisador a maior parte do niquel é
cataliticamente inativa, funcionando apenas como meio de conducéao
eletrdnica. Este resultado justifica o uso de catalisadores com 10% de metal
para a reforma a vapor, visando a produg¢ao de hidrogénio [98]. Por outro lado,
a adicdo de acido citrico ao eletrocatalisador com 35% de niquel reduziu
ligeiramente a sua atividade, mostrando uma diminuigéo para a conversao do
etanol na faixa de temperatura de 400 a 700°C. A adi¢cao de 3% em massa de
cobalto mostra atividade similar ao catalisador de niquel sem acido citrico.
Esse efeito do cobalto é bastante significativo, pois compensa parcialmente a

queda na atividade com a adigao do acido citrico.
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Figura 4.12. Conversao do etanol em fungao da temperatura a pressao

atmosférica.

A Figura 4.13 mostra a composigdo molar de hidrogénio em funcéo da
temperatura; nota-se que para todas as amostras a concentragédo de hidrogénio
aumenta com a temperatura, atingindo um maximo em torno de 700°C.
Possivelmente a partir desta temperatura o hidrogénio produzido esteja sendo
consumido em reacgdes secundarias, visto que a curva de conversio do etanol
(Figura 4.12) ndo apresenta o mesmo comportamento. A concentracdo do
hidrogénio € maior para o eletrocatalisador de niquel sem acido citrico,
enquanto que a composigao do hidrogénio para a amostra Ni35YSZac diminuiu
sensivelmente. Com a adicdo de cobalto, a concentracdo de hidrogénio
aumenta aproximando-se ao eletrocatalisador de niquel sem acido citrico até
igualar-se em 700°C, e superando acima desta temperatura. A concentragao
de hidrogénio em fung&o da temperatura foi menor para o catalisador Ni10YSZ
comparado aos eletrocatalisadores de alto teor metalico (35%). A combinagéo
deste resultado e a conversao do etanol (Figura 4.12) sugere que a formagéo

do hidrogénio € uma reagdo muito mais dificil, em termos cinéticos, do que a
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decomposi¢cado do etanol; indicando uma menor seletividade deste catalisador

para a produg¢ao de hidrogénio.
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Figura 4.13. Producao de hidrogénio (% molar) na saida do reator em funcéo

da temperatura a pressao atmosférica .

A Figura 4.14 mostra que, de uma forma geral, a produgdo de metano
aumenta com a temperatura atingindo um maximo entre 300 e 400°C. Em
seguida a produgao diminui com a temperatura e a partir de 700°C a formacéo
do metano é muito baixa. Isso ocorre possivelmente porque a baixas
temperaturas o metano é formado na decomposi¢cdo do etanol, mas em
temperaturas elevadas o metano é reformado a H, e CO,, sendo consumido
neste processo. A preparagao do eletrocatalisador com acido citrico e a adi¢ao
de cobalto apresentou menor producdo de metano em temperaturas mais
baixas (550°C). Esse efeito permitiria que a SOFC, quando se usa o etanol
como combustivel, pudesse operar com eficiéncia na faixa de temperatura em
torno de 600°C, desde que em torno desta temperatura encontra-se 0 maximo

para a producéo de hidrogénio, o qual é responsavel pela geragao dos elétrons
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no anodo. Por outro lado, a reforma do gas natural, que é composto
predominantemente de metano, ocorre efetivamente acima de 800°C,

inviabilizando a operacao eficiente da SOFC a temperaturas inferiores.
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Figura 4.14. Concentragado de metano (%molar) na saida do reator em fungéo

da temperatura a uma atmosfera.

A Figura 4.15 mostra a concentracédo de didxido de carbono em fungéo
da temperatura. Em todos os casos, exceto para o catalisador com baixo teor
de metal, a concentragcdo de CO, aumenta rapidamente me torno de 450°C,
mantendo-se a partir dai virtualmente constante. E interessante notar que a
estabilizacdo da concentracdo de CO, coincide aproximadamente com a
reducao da concentragcdo de metano na saida do reator. Esse fato sugere que
a partir de temperaturas mais elevadas dois fatores passam a ter relevancia no
sistema reacional: primeiro a reforma do metano, e segundo o deslocamento

da reacao de shift para a produ¢cao de mondxido de carbono.
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Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSAO II

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DO PROTOTIPO DE

SOFC

5.1 Introducéo

Neste capitulo sao apresentados os resultados da caracterizacao e teste
de desempenho do protétipo SOFC produzido neste trabalho. Incluimos
também a caracterizacdo e ensaios de avaliagao catalitica do eletrocatalisador
CATAOQ2 usado na preparacao da SOFC. O CATAO02 tem a mesma composicao
quimica e método de preparacdo do Ni32Co3YSZac, como descrito na parte
experimental. Entretanto, alguns testes foram executados em condi¢des

distintas, sendo entao por conveniéncia apresentados em capitulos separados.

Os testes de TPR com hidrogénio mostraram basicamente os mesmos
resultados de TPR com CO apresentados no capitulo anterior. Para os ensaios
de avaliagao catalitica foi utilizado um saturador para evaporar a mistura
etanol/agua; o que dificultou o controle da composi¢do da mistura na entrada
do reator. No entanto, os dados sdo comparaveis aos obtidos no capitulo 4;
onde foi usado um sistema mais sofisticado de avaliagdo catalitica (ver parte

experimental). Para os testes de desempenho da célula unitaria foi usado
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também o sistema de injecdo de liquido através do saturador.Caracterizagao

dos Eletrocatalisadores para SOFC

5.1.1 Reducdo Termoprogramada com H; (TPR-Hy)

A Figura 5.1 apresenta os resultados do teste de TPR com hidrogénio
para o eletrocatalisador CATAO02, suporte YSZ, YSZ com éxido de cobalto ( 7%
massa de Co em YSZ) e um catalisador preparado a partir de YSZ, NiO e

resina fendlica (NIOYSZ, 35% em massa de Ni em YSZ), ambos para efeito de

comparagao.
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Figura 5.1. Perfil de TPR para os catalisadores CATA02, Co/YSZ (CoOYSZ) e
Ni’YSZ (NiOYS2Z).

O CATAO02 mostra duas temperaturas de redugao; uma bem definida a
457°C e outra se iniciando em torno de 550°C até aproximadamente 650°C.
Para comparacgao, o NiOYSZ e o CoOYSZ apresentam perfil semelhante, mas

com picos deslocados para maior temperatura, em torno de 50°C a mais. A
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diminuicao da temperatura de reducdao do niquel no CATAO2 sugere que o
cobalto e presente no catalisador e a preparagao com acido citrico facilite esse
processo. Os mesmos resultados foram observados na reducéao
termoprogramada com CO (capitulo 4). O YSZ puro nao apresenta redugao na
faixa de temperatura estudada. A temperatura de reducdo, aproximadamente
460°C, com hidrogénio do CATAO2 é aproximadamente a mesma apresentada
pelo catalisador Ni5Co5YSZac executada com CO (ver figura 4.2). Em ambas
as técnicas de TPR, observa-se que resultado similar foi obtido para os

catalisadores de niquel, com temperatura de reducgao préxima a 530°C.

5.1.2 Avaliacdo Catalitica

A Figura 5.2 mostra o desempenho do CATAO02 na reforma a vapor do
metano em comparagdo com outro catalisador (CATY). Estudos iniciais com a
reforma a vapor do metano foram usados para comparacdo entre os dois
precursores metalicos, o nitrato de niquel e 6xido de niquel, respectivamente.
O CATY é um catalisador preparado pela mistura mecanica de 6xido de niquel
com YSZ com mesma composicao metalica do CATAO2. As diferengas entre os
dois catalisadores sao as seguintes: a) o precursor metalico (6xido de niquel
para o CATY), b) a presenga do cobalto (CATAO2) e c) o método de
preparagdao com acido citrico (CATA02). A curva apresenta a relagao
hidrogénio/metano na saida do reator em fungcédo da temperatura, entre 700 e
850°C. O CATAO02 mostrou-se muito mais ativo para a formacdo do H, em
comparagao com o CATY. Esse resultado sugere que o método de preparagéo
com 4acido citrico, o precursor metalico e a presenca do cobalto aumenta

consideravelmente a atividade catalitica para a producédo de hidrogénio; em

-08 -



concordancia com varios outros resultados obtidos pelo mesmo laboratoério

[55,132,133].
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Figura 5.2. Relagao hidrogénio/metano e em fungéo da temperatura para a

reforma a vapor do metano sobre as amostras CATAO02 e CATY.

A Figura 5.3 apresenta a concentragdo molar dos produtos (Hz, CO e
CO,) formados na reacado de reforma a vapor do etanol; as concentragdes
foram determinadas a partir de fatores determinados com amostras de
composi¢cao connhecida; para cada amostra o fator foi determinado a partir de
sua mistura com o gas de arraste (He), controlada por meio de medidor de

fluxo volumeétrico do tipo “bolhédmetro”.

Até 400°C ha formagao incipiente de hidrogénio, acima desta
temperatura a concentragado de hidrogénio aumenta rapidamente atingindo um
valor maximo préximo a 580°C. Em seguida, a formagdo de hidrogénio

decresce com a temperatura até assumir um comportamento oscilante acima

-99-



de 700°C. Apesar da pequena formacado de hidrogénio, até 200°C, ndo se
observa nenhuma produgao de CO ou CO.. A produgao de CO, segue de perto
a formacgdo de hidrogénio, isto €, ambos mostram um rapido incremento de
producao a 450°C, entretanto, ndo apresenta a queda de producio notada para
o hidrogénio. O CO por sua vez parece apresentar um comportamento
virtualmente inverso a formagdo do hidrogénio a partir de 300°C, isto €, o
aumento de um produto corresponde a reducao na formagao do outro e vice-

versa; comportamento similar foi observado para outros catalisadores [106].
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Figura 5.3. Disdtribuicdo dos produtos formados na reforma a vapor do etanol
em fungao da temperatura sobre CATA02. Concentragao (% molar) de Hy, CO

e CO, obtida na saida do reator.
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5.2 Caracterizacao da célula unitaria SOFC

5.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Apos os testes de desempenho do protétipo de SOFC, foram feitas
micrografias dos componentes da célula utilizando um microscépio eletrénico
de varredura (MEV), SHIMADZU S-550. A Figura 5.4 apresenta micrografias da
estrutura anodo/eletrélito/catodo (A/E/C). Um corte transversal do conjunto
A/E/C mostra claramente os eletrodos porosos e o eletrélito denso de YSZ,
provavelmente cristalizado em sua forma cubica, com uma espessura de
aproximadamente 240 um; a forma cubica do cristal de YSZ é a mais

apropriada para a condugao iénica.

Varios autores [134-137] estudaram a morfologia e a estrutura cristalina
de diferentes tipos de YSZ, preparados seguindo uma ampla variedade de
metodologias. Esses autores caracterizaram o material por varias técnicas
diferentes, mas sempre usando MEV e DRX. O YSZ preparado pelo método
sol-gel cristalizou-se com uma estrutura monoclinica, quando calcinado a
500°C, e na estrutura cubica, quando calcinado a 700°C; as micrografias do
YSZ cubico e monoclinico diferem entre si, principalmente pela presenga de
arestas definidas na forma cubica [134]. Micrografias de YSZ sinterizado a
1480°C apresentam claramente as arestas e vértices caracteristicos da
estrutura cubica; a facil visualizagdo desses elementos foi devido ao

crescimento do cristal [135].

-101 -



Figura 5.4. Micrografias dos componentes da célula, obtidas pormicroscopia
eletrénica de varredura [A/E/C se refere a estruturaanodo/eletrdlito/catodo] (A)
anodo/eletrdlito/catodo, ampliacdo x60; (B) eletrdlito, ampliagdo x6000; catodo,

ampliagao x240.
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A fabricacdo dessa célula unitaria SOFC, em uma Uunica etapa de
sinterizagao, permitiu grande melhoria dos contactos elétricos dos coletores de
corrente. Na micrografia observa-se claramente que as interfaces (A/E/C)
foram bem construidas e nao apresentam pontos de descontinuidade. Esta boa
construcao das interfaces é fundamental para condutividade i6nica da célula e
consequentemente seu desempenho na geragcdo de energia elétrica. As
interfaces entre o eletrdlito e os eletrodos (catodo e anodo) foram investigadas
por varios autores [138-146], observando que as mesmas apresentam um
papel fundamental no desempenho da célula SOFC. Weber e Ivers-Tiffée [138]
mostraram que a interpenetracdo de uma fase (eletrélito) na outra (eletrodos)
diminui consideravelmente a resisténcia Ohmica da célula; regides de
descontinuidade entre as interfaces reduziam significativamente o desempenho

do dispositivo [139].

5.2.2 Avaliacdo de desempenho do protétipo de SOFC

A Figura 5.5 apresenta as curvas de tensao versus corrente da SOFC
operando a 850 e 950°C com uma mistura de hidrogénio e nitrogénio, 1:1
molar, e vazao de 60 mL por minuto (mL/min). A corrente deste modelo atingiu
0,7 e 0,9 mA operando a 850 e 950°C, respectivamente. Provavelmente nao
sendo possivel atingir valores ainda maiores devido as resisténcias dos
componentes do circuito elétrico (figura 3.5). A corrente maxima do dispositivo
depende das resisténcias internas [40] e do circuito elétrico externo, incluindo

os fios conectores. Estes terminais elétricos foram constituidos de fios de
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platina, em grande parte dentro do forno, submetidos a mesma temperatura da
célula. Nestas condi¢coes, e devido ao reduzido didmetro do fio, 0 mesmo pode
apresentar resisténcia elétrica significativa. A tensdo produzida pela célula é
mais elevada a 950°C, tanto em circuito aberto como em todo o intervalo de
corrente explorado. A correlacdo entre a tensao de dispositivos eletroquimicos
e a temperatura é explicada pela tradicional equacdo de Nernst [32], a qual
mostra uma dependéncia linear simples com a temperatura, mas uma funcao
complexa das concentracdes das espécies envolvidas na reacao eletroquimica.
Em circuito aberto, a tensdo do dispositivo depende apenas do potencial das
meias-reacdes, sendo independente das resisténcias internas, incluindo a

condutividade do eletrélito.

Amaral et al. [147] mostraram que o potencial da reacao eletroquimica
na SOFC depende da concentragao das espécies adsorvidas nos eletrodos. O
aumento da temperatura provavelmente aumenta a atividade catalitica, tanto
no anodo como no catodo, elevando a concentracdo das espécies adsorvidas,
apesar da possibilidade de competicio com maior dessorcdo. Efeito
semelhante deve ser observado para circuito fechado, porém com muito maior
complexidade devido as interferéncias das resisténcias interna e externa na
tensdo elétrica apresentada pela célula. O fator mais significativo na
resisténcia interna da célula € a condutividade ibnica do eletrdlito, a qual
também depende da temperatura [40], efeito que pode explicar o perfil das

curvas de tensao para as duas temperaturas estudadas.
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Figura 5.5. Desempenho de SOFC operando com hidrogénio em gas inerte a

850 e 950°C (tensao versus corrente). Os pontos da curva sao os dados

experimentais, enquanto as curvas tracejadas mostram as linhas de tendéncias

obtidas por regressao polinomial do 2° grau.

A Figura 5.6 mostra a curva de poténcia da SOFC operando a 850 e

950°C. A célula apresentou melhor desempenho em temperaturas mais

elevadas. Como a curva de poténcia é diretamente correlacionada com a

tensdo da célula, a explicagado para este comportamento segue a mesma linha

de raciocinio desenvolvida anteriormente. A 950°C a célula apresentou

comportamento tipico, isto €, aumento inicial de poténcia, seguida por

decréscimo, passando por um maximo. A poténcia a 850°C aumentou com a

corrente, mas nao apresenta o ponto de maximo caracteristico deste tipo de

dispositivo.
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Figura 5.6. Desempenho de SOFC operando com hidrogénio em gas inerte a
850 e 950°C (poténcia versus corrente). Os pontos da curva sdo os dados
experimentais, enquanto as curvas tracejadas mostram as linhas de tendéncias

obtidas por regressao polinomial do 2° grau.

O protétipo de SOFC foi operado com etanol em funcao da temperatura,
obtendo-se a curva da Figura 5.7. O combustivel foi etanol a mistura
azeotrépica etanol-agua, com composigdao controlada pela temperatura do
saturador, mantido a 60°C. A tensdo da célula, medida entre o anodo e o
catodo, apresenta um comportamento praticamente linear e crescente com a
temperatura, até aproximadamente 700°C, quando se estabiliza. A tenséo é
insignificante enquanto nao ha formagdo de hidrogénio, aumentando
rapidamente a 300°C, que corresponde grosso modo ao aumento na formagao
de hidrogénio na reacao de reforma (em torno de 400°C). A tenséo da célula
mostra-se estavel a partir de 700°C, aproximadamente 120°C acima da

temperatura na qual ocorre a produgao maxima de H; (Figura 5.3). Esse efeito
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parece refletir o comportamento da cinética das reagdes eletroquimicas,
comparativamente ao pseudo-estado estacionario na qual o eletrocatalisador

foi avaliado.
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Figura 5.7. Desempenho de SOFC unitaria operando com uma mistura

azeotrépica etanol-agua em gas inerte em fungao da temperatura.

As figuras 5.8 e 5.9 apresentam as curvas de tensdo e poténcia em
funcao da corrente para a célula estudada, quando operando com uma mistura
azeotrépica etanol-agua diluido em gas inerte. Os perfis das curvas de tenséo
e poténcia para a célula operando com etanol foram semelhantes aos obtidos
com o uso do hidrogénio. Entretanto, o etanol apresentou a mesma tensao em
circuito aberto para ambas as temperaturas; concordando com o desempenho
da SOFC como funcgéo da temperatura (figura 5.7). O resultado da comparagao
do desempenho de operagdo com hidrogénio e mistura com etanol sugere que

este combustivel interfere positivamente na reacdo de oxidagado do hidrogénio.
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Entretanto, em circuito fechado o etanol apresentou corrente ligeiramente
inferior, possivelmente devido ao efeito da reacdo de reforma na
disponibilidade do hidrogénio para a geragao de corrente elétrica. Comentarios
semelhantes podem ser aplicados para as curvas de desempenho da célula
operando com etanol; a pequena reducao da poténcia obtida seria devido a

menor disponibilidade de hidrogénio no anodo.
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Figura 5.8. Desempenho de SOFC unitaria operando com uma mistura
azeotropica etanol-agua em gas inerte a 850 e 950°C (tensé&o versus corrente).
Os pontos da curva sao os dados experimentais, enquanto as curvas
tracejadas mostram as linhas de tendéncias obtidas por regressao polinomial

do 2° grau.
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Figura 5.9. Desempenho de SOFC unitaria operando com uma mistura
azeotrdpica etanol-agua em gas inerte a 850 e 950°C (Poténcia versus
corrente). Os pontos da curva sao os dados experimentais, enquanto as curvas
tracejadas mostram as linhas de tendéncias obtidas por regresséo polinomial

do 2° grau.

As Figuras 5.10 a 5.13 mostram as curvas de tensédo e poténcia para a
célula, operando a 850 e 950°C, quando alimentada com uma mistura de
etanol e hidrogénio ou metano; as figuras 5.10 e 5.11 apresentam a tenséo e
as figuras 5.12 e 5.13 mostram as curvas de poténcia. A célula foi operada
também com metano diluido em gas inerte em condi¢ées semelhantes, para
efeito de comparagéo. O gas combustivel que alimentava a célula foi composto
de hidrogénio ou metano, em experimentos diferentes, diluidos em gas inerte,
ambos na razdo molar de 1:1 (gas combustivel para gas inerte) e uma vazéo
total de 120 mL/min; a essa mistura foi adicionado o etanol hidratado

(azeotropo de 10% molar de agua), por meio de um saturador mantido a 60°C.
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A SOFC operando a 850°C com uma mistura de etanol e metano ou
metano puro apresentaram praticamente o mesmo valor de tensédo (1 Volt),
enquanto a mistura de etanol e hidrogénio forneceu 0,83 V, ambos medidos em
circuito aberto. Em circuito fechado, as curvas de tensao fornecidas por ambas
as misturas de combustiveis apresentam o mesmo perfil, porém sempre inferior
a tensao fornecida pelo metano puro. Entretanto, em 950°C a mistura de etanol
e metano apresenta comportamento comparavel a tensao fornecida pelo
metano puro. O comportamento da curva de tensdo da mistura etanol com
hidrogénio e metano puro é virtualmente independente da temperatura, o
mesmo nao é observado para o mistura de etanol e hidrogénio. Estes dados
evidenciam a complexidade deste sistema, mas de uma forma geral pode se
inferir que os componentes da mistura interferem mutuamente na reagao de
reforma. Pelos resultados apresentados anteriormente para o estudo da
reforma do etanol na auséncia de metano, esses resultados parecem indicar
que o metano dificulta a reforma do etanol, aumentando a energia de ativagéo
da reacdo. O aumento de temperatura, de 850 para 950°C, na célula usando a
mistura etanol e metano, provavelmente também aumentou a disponibilidade
de hidrogénio para geracdo de energia, sugerindo que a reforma do etanol
aumentou nesta faixa de temperatura. Nos experimentos de reforma do etanal,
observou-se que o etanol foi convertido acima de 90% a 800°C; a produgéo

maxima de hidrogénio ocorreu em torno de 700°C.

Os ajustes dos dados experimentais de tensdo mostram, para maioria
das curvas, uma regiao de minimo, a qual ndo deve possuir significado fisico.

Esse minimo € possivelmente apenas um artificio do ajuste matematico; as
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curvas foram automaticamente ajustadas pela planilha de dados utilizada, por
meio da curva de tendéncia do tipo polinbmio de segundo grau. Na figura 5.11
os dados foram também ajustados por meio de uma curva de tendéncia linear.
Por exemplo, a curva de tensdo para mistura etanol e metano mostra que o
ajuste linear se adequou bem para os dados extremos, enquanto que um unico
ponto intermediario causa o minimo no ajuste polinomial. Portanto, um ajuste
mais adequado deve estar entre esses dois limites (linear e polinomial). A curva
de tensdo com significado fisico ndo deve apresentar minimos, mas devendo

mostrar comportamento assintético para tensao zero com o aumento da

corrente.
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Figura 5.10. Curvas de desempenho (tenséo versus corrente) para SOFC
operando com mistura de etanol e hidrogénio ou metano a 850°C. Os pontos
da curva séo os dados experimentais, enquanto as curvas tracejadas mostram

as linhas de tendéncias obtidas por regresséo polinomial do 2° grau.

-111 -



1200 ~
® Etanol + Metano

® Metano

800 | A Hidrogénio + Etanol

600 -

Tensao, mV

400 +

200 +

6000 10000 12000

Corrente, pA

Figura 5.11. Curvas de desempenho (tensao versus corrente) para SOFC

operando com mistura de etanol e hidrogénio ou metano a 950°C.
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Figura 5.12. Curvas de desempenho (poténcia versus corrente) para SOFC
operando com mistura de etanol e hidrogénio ou metano a 850°C. Os pontos
da curva séo os dados experimentais, enquanto as curvas tracejadas mostram

as linhas de tendéncias obtidas por regressao polinomial do 2° grau.
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Figura 5.13. Curvas de desempenho (poténcia versus corrente) para SOFC
operando com mistura de etanol e hidrogénio ou metano a 950°C. Os pontos
da curva sao os dados experimentais, enquanto as curvas tracejadas mostram

as linhas de tendéncias obtidas por regresséo polinomial do 2° grau.

A célula operando a 950°C com a mistura etanol e metano apresentou o
melhor desempenho, tanto em termos de poténcia como tenséo, entre todos os
sistemas estudados. Por exemplo, a utilizacdo da mistura de etanol com
metano causou um aumento de mais de 50% na poténcia maxima, passando

de 1,6 para 2,5 mW em comparagao com a célula operando a etanol a 950°C.

Os dados obtidos para desempenho da célula demonstram a viabilidade
da operacdo da SOFC com uma variedade de combustiveis, particularmente

etanol ou mistura de etanol com metano.
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Capitulo 6

6.1 CONCLUSOES

A seguir sao listadas as principais conclusdes deste trabalho:

1) As propriedades dos catalisadores foram influenciadas pelo precursor
metélico e pelo método de preparacdo. Os catalisadores bimétalicos
mostraram elevada atividade pra a producgéo de hidrogénio, mas mostraram

maior tendéncia a formacgao de coque.

b) A reducdo termoprogramada com CO mostrou que o cobalto
apresenta temperatura de reducdo inferior ao niquel. O uso do &cido
citrico diminui a temperatura de reducdo do niquel enquanto ndo tem
influencia na temperatura de reducdo do cobalto. As amostras
bimetalicas apresentam apenas uma temperatura de reducdao,

intermediaria as amostras monometalicas.

c) A analise de TPD com CO mostrou que ocorre uma consideravel
producdo de CO, é formado pelo desproporcionamento do CO. Estes
resultados mostraram que para uma investigacdo completa com técnicas
de TPD e de TPR, usando o monoOxido de carbono como a molécula
sonda, requer a monitoragdo do CO e do CO, dessorvidos, assim como
a andlise dos residuos carbonaceos depositados no catalisador, pois
deve se considerar a possibilidade de rea¢gbes de superficie, tais como a

classica reacdo de Boudouard.
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d) As anélises de EDX para os eletrocatalisadores mostram que metal
recobre parcialmente a particula, obscurecendo o sinal referente ao
material do suporte. Este resultado estd de acordo com formacéo de
uma fase metalica continua nos eletrocatalisadores, necessaria para a

condutividade eletrénica do anodo.

2) Quanto a formacédo de coque, os catalisadores podem ser assim

classificados:

a) Entre os catalisadores preparados sem o acido citrico, o niquel
apresentou menor tendéncia. Os catalisadores bimetalicos mostraram

maior tendéncia, comparativamente aos catalisadores monometalicos.

b) O uso do &cido citrico em catalisadores monometalicos aumenta a
formacdo de coque, sendo este aumento mais sensivel para o0s

catalisadores de niquel.

¢) Em contraste, o uso de &cido citrico diminui a formacéo de coque para

os catalisadores bimetalicos.

d) As analises de TPD do CO mostraram que a presenca do cobalto

reduziu a formacédo de CO e C para as amostras sem acido citrico.

3) Neste trabalho foi desenvolvido um catalisador a base de niquel e
cobalto, muito ativo para a producdo de hidrogénio a partir do etanol, em

presenca de baixa concentracdo de agua, com o seguinte comportamento:

a) Os perfis da distribuicdo dos produtos sao consistentes com a

simulacdo termodinamica do sistema etanol-agua.
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b) A atividade para a producdo de hidrogénio inicia-se em torno de
400°C e aumenta com a temperatura, obtendo-se um maximo de

producao de hidrogénio proximo a 600°C.

c) A alta atividade do catalisador pode ser em parte devido a maior

facilidade de reducao do niquel em presenca do cobalto.

d) O método de preparacdo do catalisador deve levar em conta os

seguintes critérios:

a) A adicdo cobalto e a preparacdo com de &acido citrico devem ser
cuidadosamente dosadas a fim de se obter eletrocatalisadores (alto teor
de metal) ativos e seletivos na reagcdo de reforma a vapor do etanol.
Além disto, o metal dopante aparentemente migra para a superficie do

cristalito, aumentando sua concentragdo no meio reacional.

b) Os catalisadores a base de niquel suportados em YSZ,
independentemente do dopante ou método de preparacao, apresentam
elevada atividade para a reforma do etanol, a temperaturas
relativamente baixas. Conversdao de 85% a 700°C e acima de 90% a

800°C.

c) O eletrocatalisador dopado com cobalto e preparado com &cido citrico
mostrou-se muito promissor para anodo de SOFC a etanol direto,

podendo operar na faixa de temperatura de 600°C.

5) Em termos da célula unitdria SOFC, obteve-se 0s seguintes

resultados:
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a) A célula operando a 950°C com a mistura etanol e metano apresentou
o melhor desempenho, tanto em termo de poténcia como tensédo, entre

todos os sistemas estudados.

b) Os dados obtidos para desempenho da célula demonstraram a
viabilidade da operacdo da SOFC com uma variedade de combustiveis,

particularmente etanol ou mistura de etanol com metano.
6.2 RECOMENDACOES

. Otimizar a sintese de catalisadores de niquel e cobalto visando a reduzir
a formacdo de carbono, por meio da adicdo de outros dopantes,

modificacdo do suporte e dos métodos de impregnacéo da fase ativa.

. Estudar a cinética de reacdo e elucidar o mecanismo da formacao de

coque visando a otimizacéo da producédo de hidrogénio em SOFC.

. Aprimorar os métodos de fabricacdo de SOFCs unitarias incorporando
novas técnicas desenvolvidas, visando melhorar o desempenho do

dispositivo e a repetibilidade dos métodos de fabricacao.

. Aprimorar as medidas de caracterizacdo eletroquimica e seus

componentes, visando subsidiar seu desenvolvimento tecnolégico.
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