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RESUMO

Células a combustivel de 6xido solido (SOFC) produzem energia elétrica em elevadas
temperaturas e, devido a isto, ndo necessitam da utilizacdo de metais nobres para a
promocgao das reacdes eletrodicas. Entretanto, independentemente deste fato,
quando biocombustiveis s&o utilizados diretamente nas células SOFC disponiveis
comercialmente ha a formagéo de carbono no anodo (usualmente composto de Ni), o
que promove a rapida degradagao do dispositivo. Neste trabalho sao preparados e
estudados catalisadores baseados em niquel e num segundo metal para serem
depositados sobre &anodos de células a combustivel SOFC, adquiridas
comercialmente, para operarem na temperatura de 800 °C visando-se mitigar os
efeitos da formacao de carbono, aumentar o desempenho e prolongar a vida util do
dispositivo em operacdo com biocombustiveis, especialmente o etanol. Foram
estudados os metais Co, Cu, Ru, Pd, Rh, e Ba. Os materiais foram caracterizados
fisicamente para se estabelecer as suas estruturas cristalograficas bem como
composi¢cdo e morfologia. O desempenho eletroquimico foi avaliado através do
levantamento de curvas de polarizacdo em estado estacionario, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e cronoamperometria, e a técnica de espectrometria de
massas foi utilizada para identificagdo de produtos reacionais. Da maneira como
utilizados os catalisadores depositados sobre o dnodo constituiram camadas pré-
anddicas, isto €, atuaram como um filtro catalitico, promovendo reacdes de reforma e
entregando ao anodo um combustivel com menor teor carbonaceo, ndo somente para
utilizacdo de etanol, mas também para metano e propano. Além disso a técnica
desenvolvida de deposi¢cao dos materiais sobre os contatos elétricos demonstrou-se
eficaz em minimizar o efeito resistivo da adicdo de uma nova interface. Por fim foram
realizados ensaios de durabilidade em célula contendo o material de NiRu e utilizando,
possibilitando a operacao por 150 h ininterruptas a 800 mV e sendo alcangadas

densidades de poténcia préximas a 0,9 W cm? a 500 mV.

Palavras-Chave: Eletroquimica. Produgao de energia elétrica. Células a combustivel.
SOFC. Etanol.



ABSTRACT

Solid Oxide Fuel Cells produce electrical energy at high temperatures without
the need of noble metals. However, when a biofuel is directly used, carbon formation
takes place at the nickel surface of the anode, a process also known as “coking”, which
promotes rapid system degradation. In this work bimetallic nickel-based catalysts were
prepared and deposited over nickel anodes of commercial SOFC working at 800 °C
and fed with ethanol. The aims are to mitigate the effects of coking, improve the cell
performance and extend the life usage of these devices when operating with biofuels,
specially ethanol. As second metals Co, Cu, Ru, Pd, Rh and Ba were studied. The
catalysts were physically characterized to establish their crystal structures as well as
their chemical composition, and morphology. Electrochemical performance was
studied using steady state polarization curves, electrochemical impedance
spectroscopy and chronoamperometry for lifetime tests. Mass spectrometry was used
in order to identify reactional products. In the way they were conceived and used the
catalysts worked as filters (anodic pre-layers) promoting reforming reactions and
delivering to anode nickel surface a fuel with lower carbon content. All the studied
materials showed in some extent activity for SOFC operating with biofuels, even
making possible the operations with methane and propane. Furthermore the over the
electrical contacts catalyst deposition technique developed in this work reduced the
interlayer resistance effect due to addition of a new layer to the system. In the studies,
NiRu material showed the best performance when operating with ethanol, reaching
power densities as high as 0,9 W cm? at 500 mV. Endurance test made with this
material showed that by using the NiRu based anode pre-layer fed with ethanol, under
different load conditions, it is possible to operate the SOFC for about 150 h without

interruption, versus 15 minutes for the uncovered anode.

Keywords: Electrochemistry. Electrical Energy production. Fuel Cells. SOFC. Ethanol.
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1 INTRODUGCAO

1.1 Breve panorama historico

As mais profundas mudancas ocorridas no mundo tém se relacionado aos
meios de produgdo, as comunicagbes e ao comércio, ou seja, tratam-se
principalmente de mudangas relacionadas a economia. Nestes processos faz-se
imprescindivel que haja maxima eficiéncia na consecugdo de seus objetivos,
alcangando a hegemonia (dominio econdmico) apenas aqueles que aliam uma maior
producao, em menor tempo, a um custo baixo, juntamente com uma eficiente logistica
para o escoamento desta produgdo. Tais processos somente podem ser integrados
se houver uma excelente comunicacao entre todas as etapas da cadeia produtiva,

conferindo desta forma uma perfeita sincronia.

Estes fenbmenos puderam ser vistos em grande escala na historia moderna da
humanidade, principalmente nas grandes navegagdes e nas revolugdes industriais,
conferindo o dominio econdmico as poténcias Ibéricas no primeiro caso e a Gra-
Bretanha no segundo. Em ambas as situagbes o desenvolvimento tecnologico
alcancado foi essencial para que ocorressem as mudangas necessarias, estas sendo
sempre atreladas ao maior aproveitamento energético, seja pela utilizagdo de
caravelas (aproveitamento da for¢ca dos ventos e otimizagao hidrodinamica), seja pelo
desenvolvimento de maquinas a vapor (maior aproveitamento da energia mecanica),
sem que houvesse preocupagdes com a sustentabilidade e com o meio-ambiente '3,
Dentre as formas de energia que revolucionaram o comportamento humano bem
como possibilitaram o0s maiores avangos tecnoldgicos e, consequentemente,
econdmicos, destaca-se, ao final da era dos Impérios (final do século XIX), a energia

elétrica, comumente tratada simplesmente como “eletricidade™.

A eletricidade fora sempre presente em meio a vida dos seres humanos sendo
nos primordios das civilizacbes comumente associada a divindades e personificando-
se, na mitologia ocidental, a exemplo do deus nérdico Thor, o deus grego Zeus, Jupiter
em Roma, dentre outros. A natureza do mundo passou a ser discutida de uma nova
forma, chamada de “filosofia”, no periodo pré-Socratico, no qual as até entao

respostas mitologicas para os fendmenos naturais passaram nao mais a serem
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aceitas, introduzindo-se um pensamento racional as explicagbes. O primeiro registro
que se tem de uma mencao as propriedades da eletricidade data dos arredores de
600 a.C. pelo filésofo grego Thales de Mileto, que observou ocorrer a atragao de
fragmentos de palha por um pedago de ambar apos esfregar este ultimo em pele de
carneiro. Destaque-se o fato de o nome de o mineral &mbar, em grego, ser “AAekTpO”

(elektron), derivou a palavra utilizada hoje, eletricidade®.

Entretanto, foi somente apds o periodo da revolugao cientifica (séculos XVI e
XVII), que ocorreu avango significativo no estudo da eletricidade com os trabalhos de
Guericke (repulsao eletrostatica), Boyle (forga elétrica é transmitida no vacuo), Gray
(trabalhos em condutores e isolantes e indugao eletrostatica a disténcia), Dufay
(trabalho em condutores, isolantes e cargas negativas e positivas), dentre outros®.

A eletricidade passou entédo, a partir do século seguinte (XVIII e X1X), a denotar
aspectos praticos, principalmente com os trabalhos de Franklin, Galvani, Volta,
Ampere, Faraday, drsted, Maxwell e Ohm. Em seus estudos eles estabeleceram as
bases tedricas, as quais culminaram em sua aplicabilidade, selando-a na sociedade,
com os trabalhos vindouros, dos proximos séculos, de Bell, Edison, Thomson,

Siemens, Tesla, Hertz e outros incontaveis nomes ilustres da ciéncia e tecnologia.

Desta maneira a eletricidade passou a exercer o papel de forca motriz para a
segunda revolugao industrial, entre o final do século XIX e inicio do século XX. Nao
somente a eletricidade, mas também toda a ciéncia e, consequentemente, a
sociedade como um todo, experimentou neste periodo um momento de intenso
desenvolvimento, resultando no surgimento de teorias fundamentais em diversas
areas, como por exemplo a Teoria da Evolucido de Charles Darwin e a Teoria
Quaéntica, levada a cabo por cientistas como Planck, Einstein, Heisenberg dentre
outros. Neste periodo realizaram-se os avangos que se tornaram forgas motrizes do
desenvolvimento global, levando a exploracdo de partes mais remotas do globo,

principalmente devido as ferrovias, navios a vapor e o telégrafo.

De fato, observa-se que a segunda revolugdo industrial, conhecida como a
revolugao tecnoldgica, se deu nos paises em que houve maior numero de pesquisas
relacionadas a energia elétrica, tais como Estados Unidos, Inglaterra, Francga, Italia,
Paises Baixos e Alemanha, levando-os a uma maci¢ca industrializagcdo e

desenvolvimento econdmico. Além disso, paralelamente, de maneira suporte ao
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desenvolvimento industrial e por este desencadeado, deu-se também o
desenvolvimento das telecomunicacdes, que possibilitou a difusdo da informagao ao
redor do mundo através do telégrafo, ondas de radio e TV, dentre outros, o que deu
inicio a era da globalizagdo, com o surgimento de grandes conglomerados industriais
e organizagdes multinacionais. Isto modificou ndo somente a economia, mas também,
de maneira geral, o entendimento do Ser Humano com o mundo ao seu redor e com
os seus semelhantes, desencadeando uma revolugcdo cultural sem precedentes.
Desta maneira passou-se em pouco menos de um século, de uma sociedade
iluminada por velas e cuja informacdo era transmitida por intermédio de folhas
celulésicas manuscritas e transportadas sobre lombo de animais para uma sociedade
dinamica, iluminada por lampadas elétricas de filamentos e com a informagéo viajando

através do ar e chegando em seus destinos em questao de segundos’”.

O desdobramento dos acontecimentos acima relatados é de conhecimento
comum, refletindo-se no dia a dia e resultando numa sociedade altamente dependente
da energia elétrica. No periodo entre guerras (a despeito do elevado custo social) foi
possivel dominar-se a técnica de fissdo nuclear, que possibilitou a obtencdo de
energia elétrica de maneira mais eficiente e, a principio (apesar dos rejeitos gerados)
menos poluente desenvolvida até o momento. Apos a segunda guerra  mundial,
com o surgimento do transistor®, deu-se inicio ao acelerado desenvolvimento de
dispositivos microprocessados, culminando na década de 1980 com o florescer de
linguagens de programacédo e de microcomputadores. Desde entdo estes vém
assumindo os mais variados papéis na sociedade, destacando-se o desenvolvimento
da robadtica, constituindo-se no que alguns autores assumem ser a terceira revolugéo

industrial, que perdura e é constantemente aprimorada até o presente momento®1°.

Nos dias atuais ha o entendimento, que foi inclusive tema do encontro anual do
Férum Econdédmico Mundial de 2019 em Davos, na Suica, de que o0 mundo vive a
quarta revolugdo industrial’®. Nesta nova era tem-se o desenvolvimento de areas
totalmente dependentes da eletrbnica e robdtica, como a biotecnologia,
nanotecnologia, inteligéncia artificial, veiculos auténomos, computagcdo em nuvem,
pagamentos digitais, dentre outros. De fato tem-se recentes acontecimentos que
corroboram a importancia da tecnologia da informagéo a qual, se colocada em risco,

pode ser utilizada para se pO6r em xeque a seguranga mundial bem como a
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estabilidade politica da sociedade, a exemplo da organizagdo conhecida pelo seu
principal editor e porta voz, Julian Assange, a “WikiLeaks”, a qual se tornou
mundialmente conhecida por disponibilizar pela rede mundial dados sensiveis e

confidenciais de governos, politicos e organizagées™'.

Em consequéncia do panorama acima delineado tem-se observado que o
mundo se tornou dependente da tecnologia e, consequentemente, da eletricidade,
seja pelo consumismo, seja pelas questdes de inteligéncia governamental, bélica, pelo
armazenamento de informacgdes, dados bancarios, enfim, de toda a espinha dorsal do
sistema politico/econémico e social mundial, tanto de maneira publica como privada.
Desta maneira ndo € exagero se postular que a produgdo e o armazenamento de
energia elétrica representam a parte mais sensivel da sociedade contemporéanea,
tratando-se de assuntos estratégicos para governos. Como péde-se concluir do que
foi discutido até o momento, houve um crescente aumento da utilizagdo de tecnologias
que se utilizam de energia elétrica. Consequentemente também houve a necessidade,
em paralelo, do desenvolvimento e expansdo de sua produgdo. Caso haja
esgotamento na producdo ou até mesmo alguma falha de armazenamento e/ou
transmissao, uma situagao caodtica pode ser desencadeada levando a uma reagao
sequencial de colapso de todo a cadeia produtiva e enfim o completo caos social.
Neste cenario pode-se afirmar que o0 sucesso e a estabilidade de uma nacéo estéao
ligados intrinsicamente ao desenvolvimento e consequente dominio de tecnologias
mais eficientes para producgao, transporte e armazenamento de energia elétrica, de

forma a garantir todas as atividades essenciais a manuteng&o da sociedade.

1.2 O panorama atual da producédo de energia elétrica

Em nivel mundial, a produgédo de energia elétrica, seja pela sua facilidade de
obtencdo ou por questdes histéricas, ainda se encontra amplamente baseada nos
combustiveis de origem fdssil. Dados da “International Energy Agency”'? (IEA),
apresentados na Figura 1, mostram que em 1973 a principal fonte de obtencao de
energia elétrica (aproximadamente 75,8 %) advinha de combustiveis fosseis,
enquanto aproximadamente 0,6 % advinha de outras fontes renovaveis (exceto

hidrelétrica). Em 2016 a principal fonte de energia continua sendo, conforme ilustrado



19
INTRODUCAO

pela IEA, os combustiveis fosseis. Entretanto, a sua participacao fora reduzida a uma
aliquota de 65,3% do total, tendo a matriz energética de fontes renovaveis alcangado

a fracéo de 8,0%.

Figura 1 - Grafico comparativo das matrizes de produgéo de energia elétrica em 1973 e em 2016.
1973 and 2016 source shares of electricity generation’

1973 2016

Nuclear 10.4%

Nuclear 3.3%

Natural gas Natural gas
12.1% 23.2%
il

Non-hydro 3_%

renewables

and waste? Non-hydro

0.6% renewables
and waste?
8.0%

6 131 TWh 24 973 TWh

1. Excludes efectricity generation from pumped storage.
2. Includes geothermal, solar, wind, tide/wave/ocean, biofuels, waste, heat and other.
3. In these graphs, peat and oil shale are aggregated with coal

Fonte: website da IEA, https://webstore.iea.org/, acessado em 03/02/2019

Entretanto ha de se considerar que entre 1973 e 2016 a sociedade sofreu
consideraveis mudancgas, seja em seus costumes, seja no tamanho da populagéo.
Desta forma faz-se necessaria a analise dos valores em absoluto a fim de se verificar,
por exemplo, se perante o crescimento da demanda energética, as matrizes fésseis

ou as renovaveis colocaram-se de maneira mais representativa.
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Considerando-se os valores absolutos, no intervalo compreendido entre 1973
e 2016 a produgao total de energia elétrica no mundo quadruplicou, saltando de 6131
TWh em 1973 para 24973 TWh em 2016. Nestes termos tem-se que em 1973 foram
produzidos 4647 TWh de energia elétrica utilizando-se de matrizes fésseis, enquanto
em 2016 foram 16307 TWh, um aumento de aproximadamente trés vezes e meia. Ja
a producéo de energia elétrica por matrizes renovaveis, exceto hidrelétrica, passou de
37 TWh em 1973 para 1998 TWh em 2016, um aumento de 54 vezes.

Tais dados, conforme apresentados, sugerem uma tendéncia em maior
utilizagdo de combustiveis de fontes renovaveis para produgdo de energia elétrica,
delineando-se assim uma das facetas da quarta revolugdo industrial. Entretanto, a
ainda elevada e crescente utilizagcdo dos combustiveis fésseis reflete um panorama
preocupante face aos conhecidos problemas climaticos enfrentados, contribuindo
para o aumento da emissao de gases estufa Segundo dados da “National Oceanic
and Atmospheric Administration” (NOAA), entre 1958 e 2015 houve aumento de 25%
na concentragado de CO2 na atmosfera, ou seja, uma taxa de elevagao de 0,44% ao
ano. Conforme observa-se na Figura 2, entre 2009 e 2019 houve um aumento de 6%
na concentragao de CO:2 atmosférico, ou seja, uma taxa de crescimento de 0,6% ao
ano. Desta maneira conclui-se que nos ultimos anos a concentragdo de CO:2 na
atmosfera vém aumentando mais rapidamente. Como consequéncia, tem havido
agravamento das condigdes climaticas (degelo polar e de glaciares, aumento do nivel
dos oceanos, anomalias de precipitagdes e temperaturas), tal como apontado por
diversas organizagdes como “Intergovernmental Panel on Climate Change”, (IPCC),
“‘United Nations Environment Programme” (UNEP), “United Nations Framework
Convention on Climate Change” (UNFCC)'314,
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Figura 2 — Concentracdo de CO2 média na atmosfera em fungao do tempo.

Daily CO; at Barrow, Mauna Loa, Samoa, South Pole
420 . - : . .

* Barrow

Mauna Loa
= = American Samoa
410
South Pole

= Global Trend

2014 2016 2018 2020

Year

2010 2012

Fonte: Website da “National Oceanic and Atmospheric Administration” (NOAA),
https://www.esrl.noaa.gov/, acessado em 03/02/2019

No Brasil historicamente a principal maneira de produgéo de energia elétrica é
através das usinas hidrelétricas. Conforme boletim de monitoramento do sistema
elétrico brasileiro de junho de 2017' e ilustrado na Figura 3, a matriz hidraulica
corresponde a uma fatia de 72,3% na produgao de energia elétrica brasileira, seguida
pela produgdo por via térmica a qual representando 21,7% do total. Dentre estes
21,7% o boletim relata que 5,5% do total da matriz brasileira (ou seja, 25,3% da
energia produzida pelas usinas termelétricas) é obtido através da utilizagdo da
biomassa enquanto 13,2% do total da matriz nacional (60,8% da energia produzida

via termelétrica) advém de fontes fosseis.
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Figura 3 — Matriz energética brasileira, em 2017.

Edlica 6,0%

Solar<0,1%

Hidraulica 72,3% Gas 8,8%

Carvdo 2,5%
Petroleo* 1,9%
Nuclear 3,0%

Térmica 21,7%

Biomassa 5,5%

Figura 19. Matriz de producao de energia elétrica no Brasil.
Dados contabilizados até maio de 2017 Fonte dos dados: CCEE

Fonte: website do Ministério de Minas e Energia do Governo Brasileiro (MME), http://www.mme.gov.br,
acessado em 03/02/2019.

A maior contribuicdo da matriz hidrelétrica pelo Brasil € compreensivel face a
elevada extensao territorial e disponibilidade hidrica do pais. Entretanto, este método
de producdo de energia elétrica ainda apresenta severos problemas tais como
impacto ambiental devido a inundagbes a montante da represa e consequente
diminuicdo do fluxo hidrico a jusante, além da necessidade de desapropriagdes.
Ademais, uma vez operando a usina hidrelétrica apresenta certa sazonalidade,
estando suscetivel as anomalias pluviométricas da regido na qual encontra-se
instalada, ndo sendo raros os episdédios em que se faz necessaria a operagao
temporaria de usinas termelétricas, as quais usualmente sdo movidas a combustiveis

fésseis, para se suprir a demanda faltante.

Entretanto, a utilizacdo de termelétricas que operem com combustiveis fosseis
trata-se de uma alternativa a ser evitada. Como sabe-se, a utilizagdo de combustiveis
fésseis eleva a produgao de gases estufa e outros poluentes. Usualmente, no Brasil,
o periodo no qual ha maior escassez hidrica se da no inverno. Desta maneira, o
aumento da queima de combustiveis fosseis da-se no mesmo periodo, deteriorando

ainda mais a qualidade do ar. Além disso, a maior demanda por combustiveis fésseis
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pode esbarrar na oferta e procura no mercado internacional, dependendo de fatores
como o prego do dolar no momento da negociacdo, fato este que sabidamente

encarece o prego da energia elétrica assim gerada.

Como alternativa a utilizacao dos combustiveis fosseis tem-se a possibilidade,
neste caso, de operagdo de usinas termelétricas utilizando-se combustiveis
renovaveis, como etanol ou, até mesmo, o completo aproveitamento da cana-de-
agucar, cujo bagago pode também ser queimado para a produgdao de energia
elétrica’®. A utilizagdo de combustiveis renovaveis trata-se de alternativa mais
eficiente no que concerne ao ciclo do carbono bem como também perante o panorama
sdcio-econdmico. A producdo e utilizacdo do combustivel pode-se dar de maneira
local aproveitando-se desta forma do potencial produtivo oferecido por cada regido do
pais, diminuindo os problemas relacionados a transporte, disponibilidade e impacto

ambiental gerado pela producgéo e utilizagado dos diferentes biocombustiveis.

Tal panorama retrata, portanto, a necessidade de novas politicas que
possibilitem um maior eficiéncia no transporte e utilizacdo de combustiveis renovaveis,
principalmente devido ao fato de o Brasil ser o segundo maior produtor mundial de
etanol, tendo respondido em 2017 por aproximadamente 26% da produg&o mundial®’,

segundo a “Renewable Fuels Association” (RFA), conforme ilustra a Figura 4

Figura 4 — Produgao anual de etanol ao redor do mundo.
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Fonte: website da “Alternative Fuels Data Center”, do “U. S. Department of Energy”, “Energy Efficiency
and Renewable Energy” (EERE), https://afdc.energy.gov/data/10331, acessado em 03/02/2019.
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Um ponto adicional a ser discutido refere-se a viabilidade da utilizacdo de
bicombustiveis em detrimento aos combustiveis fosseis para a geragao de energia
elétrica por usinas termelétricas. Neste aspecto, cabe considerar que, além dos
problemas relacionados a poluicdo atmosférica devido a queima de combustiveis
(emissao de particulas, gases estufas, enxofre, etc..), 0 método termomecéanico possui
seu desempenho limitado aos ciclos energéticos utilizados, tal como o ciclo de Carnot,
Otto ou Diesel, o que contribui para o menor aproveitamento da matéria prima e dos
recursos naturais, ja que a eficiéncia de conversao de energia destes sistemas nao

ultrapassa 30%.

1.3 Células a Combustivel como alternativa para geracao de energia elétrica

Considerando-se os dados acima elencados bem como as diversas tecnologias
existentes para a geragao de energia elétrica tem-se que, dentre estas, uma das que
possuem maior eficiéncia e versatilidade, no que diz respeito a temperatura de

operacao e tipo de combustivel, & a de células a combustivel'8.

As células a combustiveis sao sistemas eletroquimicos que convertem com
eficiéncias tedricas acima de 80% a energia de ligagées quimicas entre atomos de
moléculas de combustiveis em energia elétrica, utilizando-se de catalisadores
apropriados. Tratam-se de sistemas versateis na medida em que podem utilizar os
mais variados combustiveis para obter-se energia elétrica, tais como o hidrogénio,
etanol, metanol, biodiesel, dentre outros'®20. Além disso, também podem operar em
diversas temperaturas, desde temperatura ambiente até temperaturas tio altas
quanto 1000 °C. Diferentemente dos geradores elétricos por combustao, as células a
combustivel podem ser muito leves e nao produzem poluicdo sonora por nao
possuirem partes moveis. Todas estas caracteristicas possibilitam que estes sistemas
possam ser utilizados para os mais diversos fins, desde aplicagbées mdveis como em
aparelhos eletrénicos e carros, até aplicacbes estacionarias, como producido de

energia elétrica para utilizagdo em residéncias e para distribuicdo na rede?'.

Sendo uma célula eletroquimica, conforme esquematizado na Figura 5, as

células a combustivel sdo compostas por um eletrodo utilizado como anodo, no qual
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ocorrem 0s processos oxidativos, e um eletrodo utilizado como catodo, no qual
ocorrem 0s processos redutivos, sendo estes separados entre si por um eletrélito. O
sistema gera energia elétrica na medida em que combustivel é fornecido ao anodo
bem como o catodo deve receber quantidade suficiente de oxigénio para a
manutengao das reagdes globais. A energia elétrica € aproveitada por meio de circuito
externo e os ions gerados nas reagdes anodica e/ou catddica dirigem-se ao outro

eletrodo por intermédio do eletrolito.??

Figura 5 — Esquema ilustrativo de uma célula a combustivel cujo eletrélito € condutor de ions O%.

CO,.H Surplus air
Surplus fuel g
[
S
@
(T}
0, (air)
CH,.CO. H,
porous porous
anode cathode

Fonte: Boaro, M. Arico, A. S. (Eds) Advances in Medium and High Temperature Solid Oxide Fuel Cell
Technology. Chamonix: Springer Nature, 2017.

Para o melhor desempenho possivel do sistema deve-se buscar minimizar as
perdas nos processos envolvidos, ou seja, aumentar a eficiéncia. Desta maneira as
principais linhas de pesquisa em células a combustivel sdo referentes a estudos de
catalisadores eletrdlitos, materiais condutivos, fornecimento de combustivel ao anodo,
etc.. Um dos elementos-chave na produgao de células a combustivel trata-se da
fabricacdo de eletrolitos com a menor espessura possivel, minimizando assim o
caminho a ser percorrido pelos ions. Além disso, haja vista as peculiaridades do

transporte ibnico e dos materiais comumente utilizados para tanto, as células a
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combustivel sdo usualmente classificadas quanto ao material utilizado como seu
eletrolito?3. Tal classificagdo se da juntamente com a temperatura de operagéo que é
definida pelo eletrdlito utilizado. A Figura 6 ilustra os diferentes tipos de células a

combustiveis classificadas quanto ao seu eletrolito e temperatura®?.

Figura 6 — Classificagdo das células a combustivel.

Low temperature High temperature
AFC PEFC PAFC SOFC MCFC
Electrolyte Alkaline Polymer Phosph.acid  Ceramic Molten carbonate
Temperature 80-200°C  80-100°C 200°C 700-1000°C 650°C
Fuel H, H, H, H,/CO/CH, (H,)/CO/CO, /CH,
lon OH- H+ H+ Q- CO5 -
Oxidant O,/(air) O,/air O./air O,/air O,/air
Efficiency (*) 50-60% 40-45%  40-45% 50-55% 50-55%
(*) LHV / \ l
DMFC HT-PEFC LT-SOFC
80-100°C  120-180°C 500-650°C
MeOH H, (CO) H./(CO)/CH,
H+ H+ O
25-30% 40-50% 50-55%

Legenda: AFC: “Alkaline Fuel Cell” (Célula a combustivel alcalina). PEFC: “Polymer Electrolyte Fuel
Cell” (Célula a combustivel de eletrdlito polimérico, DMFC: “Direct Methanol Fuel Cell’, Célula a
combustivel de metanol direto e HT-PEFC: “High Temperature PEFC”, PEFC de alta temperatura).
PAFC: “Phosphoric Acid Fuel Cell” (Célula a Combustivel de Acido Fosférico). SOFC: “Solid Oxide Fuel
Cells” (Célula a Combustivel de Oxido Sélido, LT-SOFC: “Low Temperature SOFC”, SOFC de baixa
temperatura). MCFC: “Molten Carbonate Fuel Cell” (Célula a Combustivel de Carbonato Fundido).
*LHV - “Lower Heating Value” (calor liquido),

Fonte: Boaro, M. Arico, A. S. (Eds) Advances in Medium and High Temperature Solid Oxide Fuel Cell
Technology. Chamonix: Springer Nature, 2017.

Cada tipo de célula a combustivel possui, portanto, particularidades de
operagao as quais permitem serem utilizadas nas mais diversas aplicagcdes que
demandam energia elétrica. Diferentes situagbes exigem por exemplo que

equipamentos sejam leves, com baixa temperatura de operagdo e inicializem
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rapidamente e por diversas vezes. Em outras situagdes os sistemas devem operar de

maneira ininterrupta, nado havendo restricdes quanto ao peso.

1.4 Células a Combustivel de Oxido Solido

Quando o enfoque é a producédo de energia elétrica de maneira continua,
estacionaria e em grande quantidade usualmente utilizam-se sistemas que utilizam as
células a combustiveis de 6xido solido, as quais levam este nome por utilizarem como
eletrélito materiais ceramicos, sendo entdo conhecidas pelo acrénimo SOFC (“Solid
Oxide Fuel Cell”). Os motivos para tal escolha sao a elevada eficiéncia de produgao
de energia elétrica e a possibilidade de utilizagdo de diversos combustiveis,

caracteristicas abaixo pormenorizadas.

As SOFC operam em temperaturas elevadas (desde 650 a 1000 °C) e possuem
como caracteristica serem muito eficientes na conversao de energia dos combustiveis
nela utilizados, alcangando até 90% de conversdo combinada em energia elétrica e
térmica e 43% de eficiéncia de converséo da energia armazenada em biomassa para
eletricidade®?’. Com sistemas que utilizam-se de SOFCs e hidrogénio como
combustivel podem ser obtidas 6timas taxas de conversao em energia elétrica tais
como previamente descrito e sem a geragdo de gases potencialmente poluentes,

tampouco havendo a liberagao de particulado para a atmosfera.

Nao obstante a utilizagdo de hidrogénio, uma das caracteristicas das SOFCs é
a de poderem operar com diferentes combustiveis utilizando-se do mesmo sistema,
ou seja, ndo necessitando de adaptacdes especiais. Além disso, dada a elevada
temperatura de operacado, ndo séo utilizados metais nobres como ocorre nos outros
sistemas (no anodo o catalisador mais utilizado € baseado em Ni), desonerando este

sistema dos elevados custos de suas matérias primas?.

Relativamente a sua geometria, as SOFC podem ser do tipo planares ou
tubulares. Usualmente, as SOFC tubulares sdo construidas primeiramente pela
fabricacdo de tubos, fechados numa das pontas, utilizando-se o material catédico,
seguindo-se a deposi¢éo do eletrolito usualmente pelo método da deposi¢céo quimica

de vapor (“Chemical Vapour Deposition”, CVD) e, apés, deposi¢do do anodo. Suas
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vantagens sao a maior facilidade de vedagé&o do sistema bem como maior resisténcia
mecanica e menor susceptibilidade aos fendbmenos de expansao térmica. Entretanto
um dos seus desafios trata-se das elevadas perdas Ohmicas, principalmente oriundas

do eletrolito e do catodo.

Ja as células planares podem ser construidas com diversas geometrias, sendo
usuais as circulares e as retangulares. S&o construidas primeiramente pela
preparagao de seu suporte, podendo ser ele o anodo (“Anode Supported Cell”, ASC),
o catodo (“Cathode Supported Cell”, CSC) ou o eletrélito (“Electrolyte Supported Cell”,
ESC). Sobre o suporte s&o entdo depositadas as demais camadas. Sabendo-se que
em regra geral o eletrolito € o material que apresenta as maiores resistividades de
todo o sistema e que o material anddico é usualmente o de menor custo de manufatura

(baseado em Ni?°) opta-se comumente em utilizarem-se células do tipo ASC3°,

Os métodos de construgcao das células apresentam peculiaridades de acordo
com o fabricante, sendo frequentes objetos de patentes. Entretanto, de maneira geral,
a fabricacdo constitui-se no preparo de uma camada anddica, plana, altamente
porosa, contendo NiO em mistura com o eletrdlito. Desta maneira além de aumentar-
se a compatibilidade quimica e fisica entre anodo e eletrélito também se promove um
aumento na quantidade de regides de tripla fase eletroquimica (“Triple Phase

Boundary”, TPB), essencial ao funcionamento do sistema.

Sobre a camada anddica deposita-se entao o eletrdlito. Para tal feita utiliza-se
o método que possibilita a confecgdo de uma camada a mais densa e fina possivel,
minimizando a resistividade deste componente, podendo ser por CVD, “Doctor Blade”,
“Spin Coating”. O material comumente utilizado para o eletrélito € um material
ceramico conhecido como “Yttria Stabilized Zirconia” (YSZ). Entretanto, diversos
outros eletrdlitos vém ganhando destaque, visando-se a diminuigdo na temperatura
de operacéo, tais como “Gadolinium Dopped Ceria” (GDC), “Samarium Dopped Ceria”
(SDC), dentre outros. Tratam-se de ceramicas condutoras de ions O%, havendo
também estudos com ceramicas condutoras de H*. Entretanto, como consta da
literatura, o desempenho de células utilizando-se das primeiras é maior?®, sendo o
motivo pelo qual utilizam-se comercialmente eletrdlitos condutores de O%. Os demais
eletrdlitos citados sao utilizados como alternativa ao YSZ por apresentarem maior

condutividade ibénica em temperaturas mais baixas, diminuindo, portanto, a
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temperatura de operacdo das SOFC. Entretanto por apresentarem maior percolagao
eletrénica sao alvos de frequentes investigacoes visando-se mitigar este efeito, o qual

reflete-se num menor potencial de circuito aberto3'32,

Por fim, apés a deposicdo do eletrdlito, deposita-se o catodo, constituido
usualmente por um material ceramico com estrutura do tipo Perovskita, tal como o
mais comumente utilizado “Lanthanum strontium manganite” (LSM). Diversas
pesquisas relacionam-se com a utilizagdo de diferentes materiais para o catodo,
sendo inclusive alguns deles disponiveis comercialmente (como exemplo,
“Lanthanum Strontium Cobalt Ferrite”, LSCF)33-3%

1.4.1 Utilizacdo de biocombustiveis em SOFC

Sabe-se que o hidrogénio é o combustivel até o momento mais utilizado e mais
estudado em células a combustivel, mesmo em SOFC. No entanto, para a massiva
utilizacdo deste combustivel sdo necessarias pesquisas para se desenvolverem
tecnologias que possibilitem a sua produgao, armazenamento e transporte com mais
seguranca e eficiéncia®®. Levando-se em consideragdo os assuntos previamente
abordados, sobre o potencial de producdo e aproveitamento de combustiveis em
diferentes regides geograficas, € de grande interesse que os sistemas de produgéo

de energia elétrica fagam proveito de tal caracteristica.

Como exemplo da questdo acima suscitada, torna-se dificil a utilizacdo de
células a combustivel alimentadas com Hz, dos diversos tipos, em sistemas moveis e
com dimensdes reduzidas (sistemas portateis). Os desafios acima no tocante ao
transporte e armazenamento deste gas relacionam-se a sua reduzida densidade,
sendo necessaria elevada pressao para o0 armazenamento de quantidades
apreciaveis, além de também apresentar reduzida densidade energética se
comparado, por exemplo, ao etanol (0,003 kWh/L perante os 7 kWh/L de etanol a
25 °C e 1 atm)37:38,

Tal problematica torna-se de menor relevancia quando da utilizagado do sistema
para produgdo de energia em larga escala e de maneira estacionaria. Nestes casos

ha a possibilidade de abastecimento de hidrogénio diretamente de uma rede de
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distribuicdo e possivelmente cilindros instalados no local ou até mesmo a geracéo de
hidrogénio in loco, utilizando-se de sistemas de reforma a vapor, de purificadores ou
de eletrolise (particularmente quando se dispdes de geradores elétricos solares ou
eolicos). Entretanto esta ultima solugdo adiciona elementos extras ao sistema de
producdo de energia, aumentando sua complexidade tanto no tocante a sua
aquisicao, quanto sua instalacdo e até mesmo a manutencdo. Nestes termos a
utilizacdo direta de um biocombustivel sem sua reforma a vapor por dispositivos
externos mostra-se de particular interesse pois elimina uma das etapas no processo
de geracdo de energia a partir do combustivel ou fonte primaria simplificando a
implementacgao de geradores de energia devido a menor necessidade de dispositivos
externos tais como controladores de fluxo, temperatura, etc.. Tal inovagao faria com
que bastasse o fornecimento direto de um biocombustivel ao sistema, fato o qual
também apresenta como vantagem a maior densidade energética de combustiveis

liquidos ou mais compressiveis, aumentando a autonomia do sistema3©-39,

Dentre os biocombustiveis, tem-se com papel de destaque no Brasil, conforme
previamente explanado, o etanol. Este particular biocombustivel, liquido em pressao
e temperatura ambientes, apresenta além das suas caracteristicas socioecondmicas
de producdo descentralizada e de estrutura logistica j@ amadurecida, uma maior
facilidade em seu manuseio e transporte possuindo caracteristicas, se comparado por
exemplo ao hidrogénio, fatores que Ihe conferem mais seguranca e confiabilidade.
Além disso, em termos praticos, ja ha uma rede de producéo e de distribuicdo de
etanol bem estabelecida em paises como o Brasil, e de outros biocombustiveis em
outros paises, como o metanol nos Estados Unidos da América e o gas natural em

diversos paises.

As SOFCs possuem alta flexibilidade no que se relaciona a utilizagcdo de
diferentes combustiveis, mesmo quando estes apresentam em sua estrutura quimica
uma elevada quantidade de carbono, tal como os biocombustiveis. Porém,
considerando-se a utilizagao direta em anodos de SOFC, um dos principais desafios
a serem superados relaciona-se a conhecida producéo e deposi¢ao de coque sobre o
catalisador anddico, conforme observa-se na Figura 7 224041 Além dos problemas
energéticos e moleculares decorrentes do prosseguimento de reagdes paralelas, a
formacéo de carbono dentro do sistema da SOFC provoca problemas difusionais, de
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contato elétrico e estresses mecanicos adicionais sobre a pastilha da célula, podendo
resultar numa ruptura completa, que leva a perigosa mistura dos reagentes contidos

nos compartimentos anddico e catddico.

Figura 7 - Aspecto da formagao de carbono sobre o dnodo de célula a combustivel SOFC convencional
apos operagédo com etanol.

Fonte: Autoria propria

Dada a maior complexidade das moléculas dos biocombustiveis, se
comparadas com a molécula de H2, diversas reagdes podem ocorrer
concomitantemente sobre o anodo de uma SOFC. No caso de uma SOFC operando
com etanol a 800 °C, na presenca de vapor de agua, tem-se a ocorréncia da reagao

catalitica de reforma a vapor (Reagéao 1):

H3C — CHyOH gy + 3Hy0, 2 6Hy gy + 2C05)  AHygyax = +207,4 k] (1)

A reacao de reforma a vapor também pode acontecer de maneira parcial

(reagédo 2):
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HyC — CH,0Hg) + Hy0(g) = 4Hy(gy + 2C0(,) AHyop3x = +276,1 k] 2)

As reagbes 1 e 2 sdo altamente endotérmicas. Entretanto, produzem grande
quantidade de Hz e, no caso da reforma a vapor parcial, ocorre também a formagao
de CO. Ambos, CO e Hz2, podem ser oxidados pelo sistema caso haja o fornecimento
abundante de espécies oxigenadas. Além disso estes processos oxidativos também
podem ocorrer eletroquimicamente, contribuindo para o desempenho na geragao de
energia elétrica. Estas reacgdes (reagdes 3 e 4) sdo altamente exotérmicas, fornecendo
calor ao sistema a despeito da ocorréncia das reagdes 1 e 2. Quando a célula SOFC
opera no regime producado de hidrogénio por reforma a vapor (endotérmica) e
subsequente oxidagao (exotérmica), € dito que se trata de um regime de reforma
autotérmica, pois a temperatura do sistema pode ser mantida pelo equilibrio térmico
alcangado através de reagdes endotérmicas e exotérmicas, ndo sendo necessario o

fornecimento de calor adicional.

1
Hagg) + 302 = a0 Moo = —24831] (3

1 N AH1073K == _257,4' k] (4)
COg) +50z(9) = CO2(g)

Além disso, o CO formado, por sua vez, pode participar da reagao de

deslocamento gas-agua (reagao 5) (“Water-gas shift reaction”, WGS).
CO(g) + HZO(g) = COZ(g) + HZ(g) AH1073K = —34,3 k] (5)

O etanol também pode ser oxidado sobre a superficie do anodo, de maneira

parcial (reagdes 6 e 7) ou total (reagao 8):
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1 AH = 4277k 6
H3C - CHZOH(Q) + EOZ(Q) = 3H2(g) + ZCO(g) 1073K ] ( )

3 AH,gpsx = —537,6 k] (7
H;C — CHZOH(Q) +§02(g) = 3H2(g) + ZCOZ(Q) 1073K ( )

H3C — CH,0H) + 3039y = 3Hy0(y) + 2C0y5)  AHygpsc = —1282,6 k]  (8)

Apesar de ser a reagao com maior desprendimento de energia, a oxidagéo total
do etanol (reacao 8) sobre a superficie do eletrodo de Ni é pouco provavel de ocorrer
seja pela sua complexidade, pela estabilidade da molécula de etanol, seja pelo
percurso que esta segue até alcancgar a superficie anodica. Para que por fim a reagao
venha supostamente a ocorrer deve haver aporte suficiente de espécies oxigenadas.
Estas espécies oxigenadas podem ser geradas através do fluxo de O% vindo do

catodo através do eletrdlito ou da agua presente no etanol.

Em elevadas concentragdes de CO2 e escassez de vapor de agua pode ocorrer
a reacao de reforma a seco do etanol (reagcédo 9) e também a metanagéao do CO e CO2
(reacbes 10 e 11):

H3C — CHyOHgy + COyg) = 3Hygy +3C0y  AHygysx = +310,4 k] (9)
COgy + 3Hy gy = CHygy + H, 0y AH 73 = —226,5 k] (11)

Além de ser altamente endotérmica, a reacdo de reforma a seco do etanol
(reacdo 9) produz elevada quantidade de CO, que pode tanto ser oxidado a CO2
(reacéo 4), reagir com H20 previamente presente no combustivel ou produzida no
eletrodo, segundo a reagcdo de deslocamento gas-agua (reacédo 5), quanto formar
carbono, de acordo com a reagédo de Boudouard (reagao 12):
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200y = C) + COygy AH g73x = —170,2 kJ (12)

A reacao de Boudouard € uma das responsaveis pela formag¢ao de carbono
sobre o eletrodo da célula SOFC e pode ocorrer especialmente sob condi¢cbes de
baixa concentracdo de espécies oxigenadas e elevada concentragdo de CO. Estas
condi¢des também podem favorecer as reagdes de metanagao de CO (reagado 11) e
CO2 (reagao 10), produzindo metano que, por sua vez, pode reagir pelos mesmos
mecanismos que o etanol: oxidagao total, oxidagao parcial, reforma a vapor, reforma
seca, ou, sob baixa concentragdo de espécies oxigenadas, sofrer a desidrogenagao”

(reacao 13), finalmente produzindo carbono.

CH4(g) = 2H2(g) + C(S) AH1073K = +906 k] (13)

Outra rota de formagéao de carbono € também a desidratagao do etanol (reagao
14), catalisada principalmente pelo Al20s, constituinte do tubo de alimentacéo de

gases e suporte da célula, com subsequente “cracking” (reagoes 15 e 16) do etileno

formado:
H3;C — CH,0H gy = HyC = CHy gy + Hy0(y) AH, 973 = +41,8 kJ (14)
H,C = CHygy = 2Cs) + 2Hyy AHyg73x = —37,5 kJ (15)
H,C = CHy(gy = CHygy + Cis) AHyg73x = —128,1 kJ (16)

A reacédo de formacgéao de gas de sintese pode ocorrer em seu sentido reverso

(reacdo 17), levando também a formagao de carbono:

COg) + Hy = Hy0g) + Cs) AHyg73x = —131kJ (17)
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As reagdes acima apresentadas sdo apenas algumas das que podem ocorrer
num sistema SOFC operando com etanol. Outras reagdes possiveis também sao a
formacao de acetona a partir de condensacgao alddlica, reagao do metano formado

vindo a ser convertido a metanol, etc.

Consigna-se que, no calculo dos valores de variagdo de entalpia acima
apresentados, foram consideradas as espécies gasosas, utilizando-se a equagao de
Shomate para o calculo dos valores a 800 °C (1073K). Somente foram apresentas as
reagcdes globais, sendo as etapas intermediarias, muito mais complexas,
provavelmente envolvendo adsorgao de espécies idnicas, moleculares ou até mesmo
radicalares, podendo seguir tanto rotas puramente cataliticas quanto etapas
eletroquimicas (transferéncia de elétrons com a superficie) ou até mesmo modificagéo
da atividade catalitica pela ativagdo eletroquimica do catalisador (fendbmeno
conhecido como NEMCA, acrénimo para “Non Electrochemical Modification of
Catalytic Activity”), dentre outros fendbmenos os quais necessitam de técnicas in-situ
para elucidacdo do mecanismo. Um cuidado a ser tomado no estudo dos mecanismos
de oxidagao de etanol em SOFC é o fato de a elevada temperatura promover a pirdlise
deste, diminuindo ou até mesmo inibindo a chegada de etanol sobre a superficie do
eletrodo, sendo a corrente elétrica observada proveniente somente da oxidacédo de
produtos de reacgdes paralelas que néo a oxidacéo direta do combustivel*2—44,

Das reacdes supra mencionadas sabe-se que as que mais contribuem para a
formacao de carbono sdo a reacdo de Boudouard, no caso da utilizacdo de etanol
seco (reagao 12), reversao da reacédo de formagao de gas de sintese (reagao 17,
reversa) e, no caso de baixa concentragdo de oxigénio e elevada concentragao de
COg, as reagdes dedesidrogenacao e de cracking (reagdes 13, 15 e 16). Na Figura 8
encontra-se o grafico com os logaritmos das constantes de equilibrio destas reagdes
(em particular, ilustrando-se o peso das contribui¢ées, o cracking do metano), em
funcdo da temperatura. Conforme pode-se observar, na faixa de temperatura de
interesse para este trabalho, apresenta maior peso na formagao de carbono a reacao

de “cracking” do combustivel*4.
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Figura 8 - Logaritmo natural das constantes de equilibrio das rea¢gées de Boudouard, Cracking de
metano e de reversdo da reagao de formagao de gas de sintese em fungéo da temperatura.
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Fonte: Tsai, T. Carbon formation in solid oxide fuel cells during internal reforming and anode off

gas recirculation. Edgbaston, Birminghan, UK: Tese de doutoramento. 2015

Especula-se que um dos motivos praticos que favorecem a formacao de
carbono sobre o catalisador € a caréncia de espécies oxigenadas nas proximidades
das espécies carbonaceas adsorvidas*>4® as quais, em principio, promoveriam de
imediato a oxidacao e dessorcao do carbono antecipadamente ao crescimento de sua
cadeia, vindo evitar a formagéo do coque. Tendo em vista este entendimento sugere-
se que uma maneira de se evitar a formagado de carbono no anodo € justamente

aumentar a concentragao dessas espécies oxigenadas.

Isto pode ser feito de varias maneiras, sendo uma das mais utilizadas a adicéao
de agua ao etanol. E frequente e rotineira a utilizacdo do conceito de razdo
vapor/carbono, a qual consiste na propor¢ao entre o fluxo molar de vapor e o fluxo
molar de atomos de carbono adentrando num sistema. Tal propor¢cao entre vapor e
carbono delineia condigcdes nas quais ha a formacao ou ndo de coque num sistema,
ou seja, para cada condi¢cao de operagao e cada combustivel diferente utilizado tem-
se um valor da razao vapor/carbono na qual ndo ha a formagao de coque. No entanto

se nas condi¢cdes de operacao do sistema a razdo carbono/vapor € menor que a
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estabelecida, ha a formacgdo de coque*’. No caso do etanol, estudos afirmam que a
quantidade ideal para que nao haja a formagao de carbono € de 13 mols de agua para
cada mol de etanol*®. Entretanto esta grande quantidade de agua que necessita estar
presente para que isso ocorra pode promover também a reoxida¢cao do anodo de Ni,
inativando-o e produzindo um estresse mecanico devido a formagao de nova fase de
NiO, além da menor corrente elétrica possivel de se obter devido a diluicdo do
combustivel e a reducao da atividade catalitica devido a oxidacéo e desativacdo do

catalisador.

Desta forma, tendo-se em vista o potencial de utilizagado de biocombustiveis em
células SOFC e valendo-se da grande versatilidade que as mesmas apresentam para
a utilizacado de diferentes combustiveis torna-se mister a pesquisa de materiais que
sejam ao mesmo tempo eficientes para a eletroxidagao e tolerantes a formacao de
carbono?®#14%-52 Como maneira de se mitigar a formagdo de carbono podem-se
propor tanto sistemas que promovam a eletroxidagdo do etanol como também
sistemas que promovam a mais eficiente reforma catalitica do mesmo, protegendo o
anodo dos efeitos nocivos do carbono pelo fato de promover a ocorréncia de reagoes

diversas daquelas que levam a producao de carbono.

Neste sentido tem sido proposta a utilizacdo de uma camada pré-anddica,
depositada sobre o &nodo de Ni (denominada de camada protetora, num sistema
denominado de reforma direta interna), a qual contém um material com as
caracteristicas desejadas. Com relagao a este material, alguns autores utilizam-se de
ceramica iondmera GDC como fonte de O?% ao sitio catalitico*®>%354. Ndo obstante,
trabalhos recentes sugerem a utilizagdo ndo somente do ionébmero, mas também, de
maneira sinérgica, uma liga de Ni e um segundo metal, cuja fungdo consiste em
promover a reforma catalitica do biocombustivel previamente ao seu aporte a
superficie anddica. Espera-se que esta liga impecga o contato do biocombustivel com
o catalisador de Ni no anodo de forma a diminuir ou até mesmo cessar completamente

a formagao de coque, promovendo a reforma de biocombustiveis (etanol)39:49.55-58

Em relacdo as caracteristicas relativas a ligas metalicas, infere-se que em
certos casos tais materiais podem oferecer maior tolerancia aos efeitos da formagao
de carbono, pois apresentam propriedades que o situam entre aquelas observadas

para o niquel segregado (no caso de catalisadores anddicos de SOFC) e entre as do
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segundo metal. Desta forma os parametros fisicos intermediarios resultantes podem
se traduzir num comportamento quimico com caracteristicas diversas das dos metais
isolados, e, a depender das mudancas a nivel eletrénico, podem resultar, por exemplo,
numa menor ou maior adsorgdo de atomos de carbono, de oxigénio, etc.. ou até
mesmo numa maior atividade catalitica para a quebra ou formagdes de novas

ligagbes®®.

Ja as fases segregadas nao apresentam a priori este comportamento de um
unico composto. Entretanto, a depender da proximidade dos atomos dos dois metais,
pode também ser esperado comportamento de interesse relativo a tolerancia a
formacdo de carbono, de maneira simbidtica. Um material que apesar de nao
apresentar elevada atividade catalitica para a oxidacao de atomos de carbono pode,
ao ser colocado em contato intimo com atomos de Ni, fornecer espécies oxigenadas
para favorecer a oxidacdo de referidos atomos de carbono porventura adsorvidos
sobre este ultimo. Tal comportamento € observado ao se dispersar catalisador de NiO
sobre GDC, sendo descrita na literatura a tolerancia a formagao de carbono desta
mistura, num mecanismo similar ao amplamente conhecido mecanismo
bifuncional®®-°,

Entretanto, os trabalhos existentes a respeito da atividade de catalisadores
bimetalicos para a reacao de reforma a vapor de biocombustiveis em alta temperatura,
em sua maioria, ndo contemplam estudos eletroquimicos in situ em dnodos de células
SOFC. Além disso, dos trabalhos observados com os catalisadores propostos no
presente estudo, poucos se referem a reforma a vapor de etanol em altas
temperaturas. Diante disso neste trabalho foram preparados catalisadores bimetalicos
baseados em Ni os quais foram posteriormente depositados em anodos, sobre os
contatos elétricos e sem processo de sinterizacao, visando-se desenvolver um método
simples para modificacdo de células SOFC o qual possa viabilizar a utilizacdo de

etanol diretamente em seu anodo.

Os segundos metais, utilizados com o niquel catalisador, foram escolhidos de
acordo com revisao literaria objetivando-se aqueles com melhor desempenho para
reagcdes de reforma, ou seja, maior produgdo de hidrogénio e sem producdo de
carbono. Cabe a ressalva de que, tais testes, da maneira como devidamente relatados

por seus autores, foram realizados em reatores especificos para estes fins e em
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temperaturas significativamente inferiores aquelas utilizadas no presente trabalho.
Ademais, em sistemas SOFC ha outros pardmetros além daquelas atuantes em
reformadores de combustiveis, tais como o campo elétrico, condutividade elétrica dos
materiais, expansao térmica, rugosidade, porosidade, etc. Tais parametros sao
usualmente inacessiveis quando da operagdo de uma célula unitaria, principalmente
devido a temperatura de operagao nao sendo, portanto, objetivos deste estudo.

O presente trabalho teve uma de suas etapas realizada em estagio no exterior
por intermédio de bolsa concedida no ambito do programa “Ciencia sem Fonteiras”
pelo CNPq. Trata-se de bolsa de processo 207613/2015-0 constante de projeto PVE
(Pesquisador Visitante Especial, processo 402180/2012-7), concedida ao pesquisador
visitante Dr. Massimiliano Lo Faro do Istituto di Tecnologie Avanzate per I'Energia
“Nicola Giordano” (ITAE), parte do Consiglio Nazionale dele Ricerche (CNR) situado
na cidade de Messina, Italia. Tal etapa desenvolveu-se de janeiro a marco de 2016,
sendo obtidos resultados relativos a flexibilidade de células SOFC para a operagao
com diferentes biocombustiveis quando da utilizagdo de diferentes materiais como
camadas protetoras anddicas. Durante o estagio o projeto fora supervisionado pelo
pesquisador Dr. Massimiliano Lo Faro, o qual retornou em outras ocasides ao Brasil

tendo desenvolvido outros trabalhos em parceria com este instituto.
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2 OBJETIVOS

Desta forma, ante ao exposto, o presente trabalho visou o desenvolvimento e
o estudo de materiais bimetalicos do tipo NiM (M= Cu®"%" Co®!, Ru*6:50.61 P62
Rh%364) para a reagdo de oxidagdo de biocombustiveis em &nodos de células a
combustivel SOFC. Também foi estudada a adicdo de Ba como um dopante no
material de Cu suportado em GDC (Cu/GDC) tendo-se em vista resultados
promissores até entdo obtidos® 7. Estes materiais foram desenvolvidos para a
deposic¢ao sobre anodos de células a combustivel (do tipo SOFC) comerciais para que
possam operar com biocombustiveis melhorando a tolerdncia do dispositivo a
presenca destes, especialmente o etanol. Com isto objetiva-se o desenvolvimento de
células a combustivel SOFC mais eficientes, que apresentem maior estabilidade tanto
temporal quanto fisico-quimica (variagao de parametros ao longo da operagao) e que

operem com a utilizacao direta de biocombustiveis.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese dos catalisadores

Os catalisadores foram sintetizados por trés rotas: decomposicao de oxalatos
em meio aquoso utilizando boridreto de soédio, co-precipitacdo de oxalatos e
impregnacgao de NiO. As rotas sintéticas foram utilizadas de acordo com a natureza e
finalidade dos materiais estudados, visando-se a produg¢ao de nanoparticulas.

A proporgao entre os dois metais, foi mantida em 50% em atomos entre Ni e
Co, Nie Cu, Ni e Ru e, no caso de Pd e de Rh, utilizou-se a propor¢ao atdbmica de 5%.
Os valores foram escolhidos baseando-se em trabalhos anteriores, a fim de obter-se
um parametro de comparagao entre os diferentes materiais. Ja no caso de Pd e de
Rh foi escolhida a proporcéo de 5% pois estes sdo metais nobres n&o sendo, portanto,
de interesse o desenvolvimento de materiais para células SOFC com elevado teor
destes. Ja no caso do material de Cu/GDC dopado com Ba, (CuBa/GDC) a proporgéo
de Ba foi mantida em niveis dopantes (2%) e a quantidade de Cu foi mantida em 50%

em massa da quantidade de GDC.

Foi utilizada a decomposicdo de oxalatos por NaBHs nos sistemas que
utilizaram Co e Cu, devido a facilidade de precipitacdo destes metais, bem como a

sua similaridade com o Ni, facilitando, portanto, a recuperacdo do material final.

Para o material contendo Ru utilizou-se a precipitacdo do oxalato de Ni. Tal
método foi desenvolvido valendo-se da insolubidade do oxalato de niquel. Desta
forma, uma vez produzido, promoveu-se a subsequente precipitacdo de Ru pela
formacédo de seu hidréxido. O coprecipitado formado por este método foi entdo
decomposto termicamente para a produg¢ao de nanoparticulas bimetalicas.

O método da impregnacgao de NiO foi utilizado nos casos em que o segundo
metal apresentou-se em pequenas quantidades, facilitando assim a sua incorporacao

as particulas previamente existentes de NiO.

Para o material de CuBa/GDC utilizou-se a impregnag¢ao umida de nanop6 de
GDC em solugdo com ions Cu?* e Ba?*.

A seguir sdo descritas detalhadamente as rotas sintéticas utilizadas.
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3.1.1 Decomposicdo de oxalatos por NaBH4

Neste método (ilustrado na Figura 9) a sintese dos catalisadores foi realizada
através da preparagcdo de uma solugdo com acido oxalico (Sigma-Aldrich, anidro,
99%) em pH=6,8, no qual ha grande populagédo de ions oxalato em solu¢do. Entédo
uma solugdo aquosa contendo a quantidade calculada dos precursores (Nitrato de
Niquel, Sigma-Aldrich, hexahidratado, 99,999%, Nitrato de Cobre, Sigma-Aldrich,
trinidratado, 99-104%, Nitrato de Cobalto, Sigma-Aldrich, hexahidratado, 98%) foi
adicionada gota-a-gota sob constante agitacdo, a 80 °C, formando um complexo
soluvel entre os metais e o oxalato. Apds a adicao dos precursores, foi adicionada em
excesso uma solugdo aquosa de NaBH4 (Sigma-Aldrich, po, 98%) gota-a-gota, com
concentracgéo de 0,1 mol L' para a decomposigédo do complexo de oxalato, reducdo
dos ions metdlicos e formagdo de precipitado contendo os dois metais
homogeneamente. Apdés a completa precipitacdo, o material foi filtrado, lavado
diversas vezes com agua ultrapura (grau Milli-Q), seco a 90 °C por 2 h e calcinado a

600 °C durante 5 h, obtendo-se o material catalitico de interesse3"68.

Figura 9 - Diagrama esquematico do método de sintese por decomposigao de oxalatos por NaBHa4

Ajuste de pH = 6,4
Ac. Oxalico NaBH,

e

Ni(NO ) +M(NO )

O

Fonte: Autoria prépria
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3.1.2 Coprecipitagdo

Neste método (conforme ilustrado na Figura 10) foi preparada uma solugéo
aquosa de acido oxalico, em pH=6,8, tal como no método descrito em 3.1.1 e contendo
os precursores metalicos Ni(NOs)2 e RuClz.xH20 (Sigma-Aldrich, 99,98%) em
propor¢ao nominal atdbmica de 50% entre os metais. Nesta solugcdo foi entdo
adicionado NH4OH (Sigma-Aldrich, 28% NHs em H20) até pH=10, promovendo a
formagdo de uma emulsdo contendo hidréxidos e oxalatos de Ni e Ru. A emulséo
resultante foi mantida em 80 °C e, apés 1 h foi resfriada em banho de gelo,
procedendo-se a adicionado etanol resfriado, em igual volume de solugao, a fim de se
melhorar o rendimento da sintese. Apos filtracdo, o material obtido foi seco a 100 °C
por 2h e calcinado a 600 °C sob fluxo de ar sintético durante 5h, obtendo-se, ao final,
o catalisador de interesse.

Figura 10 - Diagrama esquematico da sintese por coprecipitagao

Ac. Oxalico NH4(OH) até pH=10

_,w_ﬁ e

Ni(NO ) + RuCl
3 2 3

%

Fonte: Autoria propria

3.1.3 Impregnacgéo de NiO

Este método foi utilizado para a preparagcao de catalisadores com metais
nobres e para o material contendo Ba em nivel dopante. Neste caso, conforme
ilustrado na Figura 11, foram preparados catalisadores de Rh/NiO e Pd/NiO, com teor

de 5%, em atomos, do metal nobre sobre NiO. A preparagao consistiu na solubilizagéo
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dos precursores dos metais nobres (Rh(acac)s , Sigma-Aldrich, 97%, Pd(OAc)2,
Sigma-Aldrich, 99%) em uma solugédo 30% v/v de acetona em etanol. Apds a
solubilizag&o, adiciona-se o NiO (Sigma-Aldrich, em pd, tamanho de particulas menor
que 50 nm), levando-se o conjunto em banho ultrassénico por 2 h. Em seguida,
evaporou-se toda solugéo, promovendo a impregnagao dos precursores dos metais
nobres sobre a superficie do NiO. Apdés secagem completa, o pd resultante foi
acomodado em barcas ceramicas e submetido a tratamento térmico sob 600 °C com
fluxo de ar sintético, a fim de se decomporem os precursores, tendo como resultado o

po catalitico composto de 6xidos dos metais de interesse.

Tal método também foi utilizado, durante a etapa deste trabalho realizada nos
laboratorios do CNR-ITAE em Messina, na Italia. De maneira similar, utilizou-se uma
solugdo contendo Ba(NOs)2 (Sigma-Aldrich, 99,999%) e Cu(NOs3)2 para a impregnacao
de p6 de GDC (Fuel Cell Materials, 20% Gd, area superficial maior que 100 m?/g,
cristalito entre 5 e 10 nanémetros). Foi utilizada a proporgédo de 2% em atomos de Ba
em relacdo Cu, bem como de 70% de Cu e Ba, em peso, em relagcdo ao GDC. Apds
aimpregnacao e total evaporagao do solvente (H20, neste caso) o p6 obtido foi tratado
termicamente a 600 °C sob fluxo de ar sintético, decompondo-se assim os

precursores.

Figura 11 - Diagrama esquematico do método de sintese por impregnagao de NiO

RRER R

Ni(NO ) + MAcac
3 2

o

Fonte: Autoria propria
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3.2 Caracterizacoes Fisicas dos materiais

A caracterizacao fisica dos materiais foi realizada para se estabelecer a
composigao e estrutura cristalografica dos catalisadores, bem como para também se
avaliar a constituicao fisica de SOFC antes e apds a utilizagdo. Abaixo sao descritas

as técnicas utilizadas.

3.2.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Foi utilizada a técnica de DRX (Difragao de raios X) em pés dos catalisadores
a fim de se estabelecer a natureza morfolégica dos materiais. Foi utilizado um
difratbmetro URD-6 Carls Zeiss-Jena, a uma velocidade de 1 grau por minuto. A
radiacdo incidente foi a da banda KaCu, com comprimento de onda 1,54056 A. As
principais alteracbes a serem observadas nos difratogramas sado a formacgao de
dominios cristalinos, indicios de formacdo de liga, quais as fases possivelmente
presentes na amostra e também a largura a meia altura dos picos de difragao,
associada ao tamanho médio de cristalito do material (TMC), que pode ser estimado

através da equacgédo de Scherrer (eq. 18)8%70.

TMC = K 18
~ 10B cos @ (18)

K = constante relacionada ao formato do cristalito, usualmente igual a 0,9;

B = largura do pico de difragéo, centrado em 6, na metade da sua altura;

0 = centro do pico de difracao;

A = comprimento de onda utilizado para o experimento de difragdo. Neste caso, foi utilizado um
tubo de Raios-X de Cu, sendo 1,, = 1,54056 A

No que concerne ao tamanho médio dos cristalitos de catalisadores, ha
consenso de que tenhamos menores valores possiveis. Tal fato, em primeira analise,
deve-se a area superficial, haja vista esta ser consideravelmente maior numa amostra
com particulas menores do que numa amostra com particulas maiores, considerando-
se a mesma quantidade de matéria. Além disso ha outros efeitos também presentes
principalmente em particulas menores, como a ocorréncia de defeitos bem como a
concentragao de degraus de planos cristalinos, quinas e outras estruturas geométricas
caracteristicas na superficie que podem ser de interesse para catalise’".
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3.2.2 Fluorescéncia de Raios-X (XRF)

Para se verificar a composicao dos catalisadores sintetizados foi utilizada a
técnica de fluorescéncia de Raios-X, realizada utilizando-se do equipamento de marca
PANalytical modelo MiniPal4 multiusuario disponivel na Central de Analises Quimicas
Instrumentais do Instituto de Quimica de S&o Carlos. Tal verificagdo faz-se importante
a fim de se avaliar se houve sucesso na preparacao do material nas proporcoes

desejadas, avaliando-se a viabilidade experimental.

3.2.3 Microscopia eletrénica de Varredura (MEV)

O presente trabalho utilizou a técnica de MEV (equipamento marca LEO
modelo 440 com detector de SiLi) a fim de se observar a estrutura microscoépica dos
catalisadores, eletrodos e células a combustivel em estudo. Foram realizados
experimentos em células do tipo ESC e ASC, em configuragbes de analise da
superficie bem como também da segéo transversal, visando-se, de maneira geral,
com a analise visual das micrografias obtidas verificar a ocorréncia de coalescéncia,
rachaduras, dentre outros elementos que possam ser relacionados ao desempenho
eletroquimico nas diferentes condigdes estudadas. Com a analise da superficie
observam-se os efeitos relacionados a porosidade, tamanho e morfologia de
particulas, formagao de carbono, etc.. Ja com a configuragcao de secgao transversal é
possivel observarem-se as diferentes camadas componentes da SOFC,
principalmente, pelo interesse deste trabalho, a camada protetora depositada sobre o
anodo.

3.2.4 Microscopia eletronica de transmissgo (MET)

As células ASC contendo o material de NiRu depositado em seu anodo foram
escolhidas para se conduzirem as analises de MET, dados os seus resultados
eletroquimicos e estabilidade superiores aos demais sistemas estudados, como sera

visto adiante.



47
MATERIAIS E METODOS

Os testes de MET visam o estudo da morfologia do catalisador e o efeito da
sua utilizacdo, observando-se também a eventual formagdo de carbono,
correlacionando-se sempre o observado nas micrografias com os resultados
eletroquimicos obtidos. Foi utilizado o equipamento JEOL JEM2100 equipado com
filamento LaBs , com uma voltagem de aceleragdo de 200kV. Desta forma, os testes
foram conduzidos nos pds do catalisador de NiRu previamente o uso na célula e
também apds a utilizagcdo com biocombustivel, sendo estes ultimos obtidos por
abrasao da superficie anddica. Para este teste post-morten do sistema, a célula SOFC
foi cuidadosamente removida de seu tubo suporte, sendo entdo o pé da camada
protetora anddica recuperado por raspagem e com ele preparada uma emulsédo, a

qual foi entdo depositada sobre grade para miscroscopia.

3.3 Células a combustivel utilizadas

Foram realizados testes com células planares de formato redondo, (“button”)
do tipo ESC e do tipo ASC. As do tipo ESC foram utilizadas num primeiro momento,
no inicio do desenvolvimento do trabalho, na tentativa de se estudarem células cujo
anodo fosse inteiramente modificado. Ja as células ASC foram utilizadas como base
para os demais estudos, sendo os catalisadores depositados sobre os seus anodos.
Em todos os casos a area foi de 3,14 cm?. A deposicdo dos catalisadores sobre
anodos das células ASC é detalhada em secéao posterior (3.4).

As células ESC foram adquiridas da empresa “Fuel Cell Materials” (FCM),
tratando-se de discos compactos (diametro de 20mm) de eletrélito (hnome comercial
“Hionic”, consistindo em ZrO2 contendo Y e Sc) possuindo numa de suas faces catodo
de maganita de estroncio e lantanio (LSM) ja depositado. A face referente ao seu
anodo encontrava-se desprovida de material. Para a preparacdo do material anddico
utilizou-se p6 nanométrico de NiO (Aldrich), o qual fora misturado fisicamente com
GDC utilizando-se um almofariz de ZrO e, apés, preparando-se uma suspensao com
isopropanol e depositando-a na face livre da célula ESC utilizando-se dum aeroégrafo.
Apods a deposicao a célula foi submetida a um processo de sinterizacao, por 5 h, na
temperatura de 1200 °C, sem controle de atmosfera.
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No caso da preparagdo de camadas pré-anddicas (camadas protetoras) foram
utilizadas células SOFC do tipo ASC em formato de pastilhas planares circulares com
diametro de 20 mm fabricadas pela empresa FCM, sendo estas compostas por uma
espessa camada suporte anodica de NiO+8YSZ, seguindo-se por uma camada de
eletrdlito zirconia estabilizada com 8% de itria (8YSZ) com 10um de espessura a qual
sucede-se uma camada de GDC, denominada de camada funcional, com espessura
de 20 ym e, por fim, uma camada do material LSM constituindo-se como catodo. Esta
célula foi também utilizada para o estudo dos materiais de NiCo, NiCu, NiRu, NiRh,
NiPd. Ja durante a etapa deste trabalho desenvolvida no exterior, na cidade de
Messina, foi utilizada célula da empresa Elcogen ® Fuel Cell Technology. Esta célula
consistiu numa espessa camada anddica de NiO+GDC (250 um), sobre a qual foi
depositada uma fina camada (entre 5 e 10 um) de eletrdlito, YSZ, seguida de uma pré
camada catddica, composta por GDC, e, por fim, pelo catodo, composto por LSC
(Cobaltita de Lantanio e Estroncio). Neste caso a célula possui a mesma area
geométrica para o catodo e para o anodo (2,0 cm?), sendo este valor utilizado para a

normalizacado da corrente elétrica obtida pela célula durante os testes eletroquimicos.

Em todos os casos os materiais sdo comparados com células a combustivel do
mesmo lote, minimizando-se os efeitos decorrentes de diferencas de fabricacido. Além
disso, como sera visto adiante, os resultados foram agrupados também conforme o
meétodo de deposi¢cdo da camada pré-anddica, sendo classificados e estudados como
aqueles em que a camada pré-anddica fora depositada antes ou apds a afixacao dos

contatos elétricos.

Os resultados obtidos no exterior € no Brasil sdo analisados separadamente.
As células da empresa ELCOGEN apresentam uma maior eficiéncia eletroquimica,
haja vista a menor espessura do eletrélito bem como ao catodo, composto por LSC,
este conhecidamente mais eficiente na redugédo de oxigénio. Além disso tem-se que
os resultados obtidos nos laboratérios do ITAE/CNR tratam-se de complementos aos
obtidos no Brasil, ilustrando-se o potencial de alguns materiais que ja haviam sido
previamente estudados para a oxidacdo de etanol para a oxidacdo de outros
combustiveis contendo carbono na estrutura, conferindo-se assim flexibilizacao
quanto a utilizacdo de diferentes combustiveis, visando-se a preparagao de

dispositivos “flex” (versateis), tal como os automaoveis comercializados no Brasil.
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3.4 Preparacdo das camadas pré-anodicas

Os materiais anddicos NiM previamente sintetizados e caracterizados foram
misturados fisicamente (utilizando-se um almofariz de ZrO) a quantidade adequada
de eletrdlito GDC, adquirido da empresa Fuel Cell Materials, em forma de po
nanometrico, constituindo-se assim um compasito do tipo cermet (ceramico-metalico).
A proporgao entre eletrdlito e o material estudada foi mantida em 3:7 (GDC/NiM) em

relacdo massica, conforme resultados de trabalhos anteriores®-57.

Para a deposicdo da camada catalitica pré-anddica de NiCo ou NiCu foi
utilizada aproximadamente 100 mg de cermet preparada como descrito acima para a
confeccdo de uma suspensao utilizando-se isopropanol como veiculo. Esta
suspensao foi mantida em banho ultrassénico a fim de se obter uma maior
homogeneizagdo sendo entdo depositada com o auxilio de um aerdgrafo sobre todo
0 anodo da célula ASC, utilizando-se ar sintético como gas de arraste. A quantidade
de material depositado foi estimada utilizando-se células-controle, pesadas antes e
apos a deposicdo, sendo de, aproximadamente, 20 mg. Com esta configuragédo a
SOFC resultante foi submetida a tratamento térmico para a fixagdo da camada
protetora, na temperatura de 1200 °C por 5h. No caso de camada protetora de NiCu,
a temperatura de sinterizagao foi definida como 1000 °C. Tal temperatura foi definida
devido a temperatura de fusdo do CuO (1326 °C), evitando-se, portanto, aproximar-
se desta. Sobre a pré-camada anddica, apds o tratamento térmico, foi entdo afixado
o contato elétrico, o qual se constituia de dois fios de ouro, sendo utilizada emulsao
viscosa de nanoparticulas de ouro para a devida imobilizagdo. Na Figura 12 encontra-
se ilustrada a situacdo da camada protetora depositada sob os contatos elétricos,

como acima descrito.
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Figura 12 — Desenho esquematico representando o sistema de célula a combustivel SOFC para o caso
da deposigao da camada protetora sob os contatos elétricos anddicos.

Contatos Eletrdlito

elétricos

Anodo

N

Camada
protetora

Fonte: Autoria prépria

No caso das camadas protetivas constituidas de NiPd, NiRh, NiRu, CuBa/GDC
foi necessaria adaptagcdo do procedimento acima, haja vista as dificuldades
encontradas durante os testes eletroquimicos pela elevada resisténcia elétrica a qual
em alguns casos conduziu repetidamente a inoperancia do sistema. Estes tratam-se
de materiais com caracteristicas de conducgao eletronical/eletrolitica possivelmente
insuficientes para os testes eletroquimicos ou até mesmo materiais instaveis sob
elevadas temperaturas, tais como oxidos de Ru. Portanto, no caso de cermets
preparadas com este material efetuou-se primeiramente a fixagdo dos contatos
elétricos diretamente sobre 0 4nodo, da mesma forma como acima descrito. Apos este
procedimento foi entdo preparada uma suspensado com a cermet do material a ser
utilizado, similarmente ao acima relatado e, entao, este foi depositado sobre a célula
utilizando-se de aerografo. Desta forma os contatos elétricos situam-se sob a camada
protetora eliminando-se a influéncia da resisténcia imposta pela natureza do material
e pela nova interface criada. Na Figura 13 encontra-se ilustrada a situagdo da camada
protetora depositada sobre os contatos elétricos, como acima descrito.
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Figura 13 - Desenho esquematico representando o sistema de célula a combustivel SOFC para o caso
da deposigao da camada protetora sob os contatos elétricos anddicos.
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Fonte: Autoria prépria

3.5 Testes Eletroquimicos

Cada célula modificada da maneira descrita anteriormente foi acomodada
numa das extremidades de um tubo de Al20s3, voltando-se o catodo para a regiao
externa do tubo e o anodo para a regido interna do tubo. Apds o posicionamento da
célula, foram efetuados entado os contatos elétricos tanto no &nodo quanto no catodo,
mediante a utilizagdo de dois fios de ouro 24K internamente e dois fios de ouro 24K
externamente, tratando-se de longos fios de ouro passantes, para cada eletrodo, de
maneira que pudessem ser conectados externamente a um potenciostato para
controle e monitoramento da diferenca de potencial e da corrente da célula, sendo
imobilizados sobre seus respectivos eletrodos utilizando-se cola (emulsdo com
elevada viscosidade) de nanoparticulas de ouro. Por fim foi realizada a vedagéao
utilizando-se pasta ceramica (CERAMABOND, AREMCO®, 552-VFG ), unindo-se a
célula ao tubo suporte e isolando o compartimento anddico do catddico. A extremidade
do tubo contendo a célula foi entdo disposta horizontalmente num forno tubular e
aquecida lentamente até 800 °C sob fluxo de 100 mL min-" de hidrogénio no anodo e
ar estatico no catodo. Na Figura 14 encontra-se a célula SOFC afixada no tubo
ceramico, bem como o0s contatos elétricos catddicos., tal como utilizado

experimentalmente.
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Figura 14 -Sistema utilizado para as medidas, com vista para o catodo (parte exterior do tubo
ceramico).

Fonte: Autoria prépria

O sistema foi mantido nestas condigdes por aproximadamente 1 h e, apds a
estabilizagcdo do potencial de circuito aberto, foram realizados testes eletroquimicos
de espectroscopia de impedancia (EIS) e de polarizacdo em estado estacionario,
utilizando-se um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT302N equipado com
modulo Booster 20 A.

As curvas de polarizagao foram obtidas em duplicata, a uma velocidade de
5 mV s' potenciodinamicamente, visando-se a obtencdo da corrente elétrica sempre
em estado quasi estacionario para cada potencial afixado pelo equipamento. Durante
este procedimento evitou-se submeter a célula a correntes elétricas muito elevadas
(maiores que 3 A) e potenciais anddicos igualmente elevados, os quais poderiam
afetar sua microestrutura e, face ao efeito Joule, descolar os contatos elétricos,
promovendo a ocorréncia de processos degradativos na célula SOFC.

Os diagramas de impedéancia foram obtidos com a célula a 800 mV. Somente
foram realizados experimentos de impedancia apds a estabilizacdo da corrente
elétrica fluindo na célula, de maneira a se obterem condi¢cbes estacionarias. As
frequéncias foram varridas de 2 MHz a 10 mHz, com amplitude de 10 mV, para serem
otimizadas as condicbes de obtencdo dos arcos de impedancias referentes as

diferentes interfaces do sistema. Para os fins deste estudo utilizaram-se somente os
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diagramas de Nyquist, com os quais se obtiveram os valores de resisténcia em série,
Rs, ou seja, o intercepto da impedancia com o eixo das abscissas no dominio das altas
frequéncias. Este parametro é usualmente associado principalmente com a
resisténcia elétrica do sistema, podendo ser utilizado como um indicativo dos
processos degenerativos do sistema, sejam eles a formagéo de carbono, degradagao
das interfaces, descolamento de contatos, etc?”-’2. No Apéndice A encontram-se 0s
detalhes a respeito dos parametros utilizados para fins deste trabalho.

Apo6s o condicionamento e a caracterizacdo eletroquimica os testes acima
elencados foram também realizados com a utilizagdo de etanol como combustivel.
Para realizar a injecao de etanol foi utilizada uma bomba seringa, equipada com
seringa de vidro da marca Hamilton e €mbolo revestido de politetrafluoretileno (PTFE),
com volume total de 50 mL, com a agulha inserida no tubo de alimentagdo anddica.
Apoés os testes com hidrogénio, este foi desconectado sendo entdo alimentado o
anodo com gas inerte (He ou Ar) a um fluxo de 1 mL min-!, constituindo-se como géas
de arraste. A bomba seringa foi entdo ajustada para um fluxo de 0,8 mL h' sendo a
agulha disposta de tal maneira a se evitar a formagéo de gotas, minimizando assim o
efeito de tensao superficial o qual poderia causar inconvenientes relacionados a
alimentacao de combustivel. Além disso, o tubo suporte da célula foi levemente
inclinado utilizando-se de auxilio gravitacional para o escorrimento de etanol através
da parede do tubo, com fluxo desejado, para o interior do compartimento anddico.

Os testes eletroquimicos iniciais foram realizados com etanol anidro.
Entretanto, para o teste de durabilidade, utilizou-se etanol em concentragdo 96% em
volume com agua (96° GL), haja vista ser a concentragdo comumente utilizada em
postos de combustiveis no Brasil, mimetizando desta forma, em condicdes ideais, uma
situacao pratica.

Ao final também foi realizado teste de durabilidade do sistema que apresentou
o melhor desempenho eletroquimico, neste caso a SOFC a qual continha camada
protetora de NiRu. Para tais testes, o sistema foi mantido num potencial de 800 mV
sendo tomados, diariamente, espectros de impedéancia neste potencial bem como
curvas de polarizagdo em estado estacionario, a fim de se acompanhar o desempenho
temporal do sistema. Apds o esgotamento do etanol da seringa, a fim de se preenché-
la novamente com o combustivel, a célula foi mantida em H2 para se evitar

despolariza-la ou até mesmo promover acidentalmente a inversdo do potencial.
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Os testes eletroquimicos também foram realizados nos laboratérios do
CNR/ITAE na cidade de Messina utilizando-se dos materiais de NiRu, e CuBa/GDC
para confeccdo de camadas pré-anddicas em células da empresa ELGOGEN, com
catodo de LSC (Cobaltita de Lantanio dopada com Estroncio). Estes foram realizados
da mesma maneira que os testes levados a cabo no Brasil, sendo o enfoque,
entretanto, a utilizacado de diferentes combustiveis. O material de NiRu foi preparado
pela coprecipitagdo e o material de CuBa/GDC foi preparado pelo método da
impregnagao de GDC. Os diferentes combustiveis foram utilizados em dias
subsequentes, conforme o dispositivo ainda exibia condigbes de operagdo. Neste
intervalo de tempo foram levantadas curvas de polarizagdo em estado estacionario,

diagramas de impedancia e cronoamperometrias, a 800 mV.

A Tabela 1 sumariza os testes realizados com cada catalisador e as diferentes

células utilizadas

Tabela 1 — Resumo dos testes realizados em células SOFC.

Material Tipo de Fabricante da Combustivel
Célula SOFC

NiO ESC FCM H2, EtOH

NiCo ASC FCM H2, EtOH

NiCu ASC FCM H2, EtOH

NiRu ASC FCM, ELCOGEN | Hz, EtOH, CHa,
CH3CH2CHs

NiPd ASC FCM H2, EtOH

NiRh ASC FCM H2, EtOH

CuBa/GDC ASC ELCOGEN Hz, EtOH, CHa,
CH3CH2CHs3

3.6 Ensaios cataliticos

Foram realizadas medidas com um analisador de gases Pfeiffer Omnia

Quadstar com detector do tipo quadrupolo. Neste caso as medidas foram realizadas
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online, em paralelo a saida dos gases, sendo observada a corrente ibnica relativa ao
fragmento de massa desejado. Salienta-se que esta técnica, isoladamente, possui
limitagdes quanto a identificagdo dos diversos produtos, ndo sendo possivel distinguir-
se entre os compostos de maior complexidade constituintes do fluxo efluente do
anodo, haja vista a superposi¢ao dos picos de fragmentos de massas. Além disso, da
maneira como foi realizada a medida, também apresentou-se dificultada a

quantificacdo devido a caracteristicas relacionadas a linha de base do equipamento.

Diante deste cenario, para uma SOFC/ASC com camada protetora de NiRu,
operando com etanol, foi levantada uma curva de ganhos de correntes ibnicas de
fragmentos de massas correspondentes ao H2 (razdo carga/massa, m/z = 2), CHa
(m/z=14) e CO2 (m/z = 44). Tais fragmentos de massa, nas condi¢des utilizadas, ndo
apresentaram problemas severos de sobreposi¢cao de linhas de corrente idnica. Os
ganhos de correntes idnicas foram obtidos em relagédo ao potencial de célula em
operacao e comparados ao potencial de circuito aberto. Desta forma para cada
potencial de célula foi monitorada a saida dos gases, especificamente as correntes
ibnicas supra informadas. Apds obtidas as correntes ibnicas para cada potencial foi

utilizada a equagao de ganho (eq. 19):

G=— (equacéao 19)

G = ganho
| = corrente idnica da razao carga/massa de interesse em determinado potencial.
lo = corrente ibnica da razao carga/massa de interesse em potencial de circuito aberto.

A Tabela 2 contém diversos fragmentos de massas para diversos compostos,

possivelmente presentes no sistema operando com etanol.
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Tabela 2 - Fragmentos de massa para os diversos compostos passiveis de estarem presentes na saida de gases do &nodo de célula SOFC alimentada com
etanol
Razoes Carga/Massa
Hz 1 ; 3 4 5 6 [7 |8 [9 M0 11 12 |13 14 |15 [16 |17 [18 |19 [20 |21 [22 [23 [24 [25 |26 [27 |28 [29 |30 |31 [32 |33 [34 (35 |36 [37 |38 |39 |40 |41 |42 {43 |44 |45 |46 |47 (48 |49 |50 [51 |52 |53 |54 |55 [56 |57 |58 [59 |60 |61 |62
H,O X X X X X
cO X [ | KX X X [X
CO. X X X X X [X X X [X
CH, X X X X X
Etano X [X X X X X X X X
Eteno X X X X X X X X X [X
Etanol X X X X X X X [X X X X | X XX
Acido X X | X X X X X X
IAcético
Acetaldeid X X X X X X X X X X X X
o
/Acetato de X [X X X X X X X X X X X X X X
Etila
Acido X X X [X X X X X X X X X X X X
Formico
Metanol X X X X X X [ X [X X X X
Aldeido X X [X X X [X
Formico
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4 .1 Caracterizacao dos eletrocatalisadores

Os eletrocatalisadores a base de Ni foram sintetizados pelos métodos de
decomposicdo de oxalato por boridreto de sédio, coprecipitacdo de oxalatos e por
impregnacgao, conforme explanado em secgédo prévia. Os diferentes métodos de
preparacao podem produzir materiais com caracteristicas distintas com respeito a
morfologia das particulas, composicdo, liga metalica, dominios cristalinos
predominantes, dentre outras. Nesta sec¢ao e suas subsecdes serdo apresentados os
resultados dos testes realizados com a finalidade de se caracterizar estes materiais,

previamente a utilizagdo em células.

4.1.1 Fluorescéncia de Raios-X

Na Tabela 3 encontram-se as concentragdes, em porcentagens relativas aos
atomos dos metais, para cada material sintetizado. Observa-se que as concentracoes
obtidas entre os metais encontram-se proximas as nominais, ou seja, 50% em atomos
para os materiais de NiCo, NiCu, NiRu, e 5% em atomo de Pd e de Rh e, no caso de
CuBa/GDC, foi obtida a concentragao de 1,3% de Ba e 98,7 % de Cu, em atomos,

bem como 45% de CuBa e 55% de GDC em propor¢des massicas.

Tabela 3 - Concentragdes entre os metais dos materiais estudados, como obtido pelo método de
fluorescéncia de Raios-X.

% Ni % M
NiCo 48,9 51,1
NiCu 55,2 44,8
NiRu 57,5 42,5
NiRh 95,0 5,0

NiPd 95,2 4,8
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4.1.2 Difragdo de Raios-X

Para identificagdo das fases cristalinas presentes na amostra e o calculo do
tamanho médio de cristalito foram obtidos difratogramas para todos os materiais
sintetizados, apos os tratamentos térmicos, tendo-se em vista que os tratamentos
térmicos refletem condigdes similares as quais o anodo fora submetido em condigdes
de teste com o combustivel H2. Na Tabela 4 abaixo estdo os dados cristalograficos de
padrdes dos materiais em estudo, obtidos da base cristalografica PDF-2 da “ICDD —

The International Centre for Diffraction Data”.

Tabela 4 - ParAmetros cristalograficos dos metais Ni, Ru, Co, Cu, Pd e Rh e alguns de seus 6xidos

#PDF  Sistema g‘;‘;‘:‘gial a(d)  b(A) c(A)
NiO 47-1049 Cubico Fm-3m 41771 - -
Co304  42-1467 Cubico Fd-3m 8,0837 - -
CuO 48-1548 Monoclinico C2/C 4,6883 3,4229 5,1319
PdO 41-1107 Tetragonal P42/mmc 3,0456 - 5,3387
Rh, O; 76-0148 Romboédrico R-3c 5,45 - -
RuO: 71-2273 Tetragonal P42/mnm 4,49190 - 3,10660
GDC 50-0201 Cubico Fm-3m 5,4205
Ni° 04-0850 Cubico Fm-3m 3,5238 - -
Co° 15-0806 Cubico Fm-3m 3,5447 - -
Cu® 04-0836 Cubico Fm-3m 3,6150 - -
Ru® 06-0663 Hexagonal P63/mmc 2,7058 - 4,2819
C (graf) 41-1487 Hexagonal P63/mmc 2,4704 - 6,7244

Além disso, dada a importancia em catalise do tamanho dos dominios
cristalinos e das particulas, com os difratogramas a serem apresentados a seguir
foram estimados os TMC7? dos 6xidos, obtidos apos tratamento térmico, utilizando-se

a equacgao de Scherrer (equacgéao 18).

Na Figura 15 encontram-se os difratogramas obtidos para o material de NiCo.
E possivel observar a presenca de fases cristalinas correspondentes ao NiO, do tipo
bunsenita, de estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m (“Rock-Salt”) e de um 6xido
misto de Co?* e Co®*, Co30s4, com estrutura de sistema cubico e grupo espacial Fd-
3m (“diamond”). Apesar de ambos os 6xidos pertencerem ao mesmo sistema

cristalino, suas celas unitarias diferem substancialmente, sendo o parametro de rede
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“a” quase 2 vezes maior para Co30s se comparado com NiO (8,0837 e 4,1771 A,
respectivamente), tornando improvavel a formagdo de um o6xido misto de Ni e Co,

neste caso, tal como observado pela segregagao dos picos.

Apoés a realizacao de tratamento térmico em atmosfera de H2 ndo é possivel
observar-se a presenga de picos referentes a fases segregadas dos metais Ni e Co,
mas sim picos de reflexdo em valores intermediarios aos dos dois metais. Além disso,
sabe-se que ambos os metais, Ni e Co, apresentam a mesma estrutura cristalina
(sistema cubico, grupo espacial Fm-3m) e possuem parametros de rede muito
proximos (3,5238 e 3,5447 A para o niquel e cobalto, respectivamente). Tais
informagdes sdo sugestivas de formagao de liga metalica entre Ni e Co, ou seja, em
condi¢des redutoras e com elevadas temperaturas, similarmente ao que ocorre na
superficie anddica da SOFC, tem-se que, no caso deste material, a espécie metalica

predominante é composta por provavel liga de NiCo.

Figura 15 - Difratogramas de Raios-X para material contendo Ni e Co
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Legenda: (a) apds calcinacdo e subsequente moagem com GDC (b) apés moagem com GDC e
tratamento térmico em atmosfera redutora de H2 a 600 °C.

Fonte: Autoria prépria.
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Na Figura 16 est&o os difratogramas para os materiais contendo Ni e Cu. Neste
caso observa-se que apos tratamento térmico em atmosfera oxidante ha a presenca
majoritaria de picos de reflexdes relativos a espécie NiO do tipo bunsenita, tal como
no caso do material de NiCo, estando estes picos com alargamento pronunciado,
comumente observado em difracbes de pd de nanoparticulas. Além disso também
nota-se nestes picos certa assimetria, provavelmente decorrente da presenca de
outros picos de reflexdo, possivelmente de CuO na fase tenorita e que, devido as
larguras de ambos, convoluem-se. Tal fato € sugestivo de que neste caso também
nao ocorreu a formagéo de éxido misto contendo Ni e Cu. Tal fato é corroborado pela
informacgéo de que a tenorita apresenta-se com sistema cristalino monoclinico e grupo
espacial C2/C, ou seja, caracteristicas muito distintas das observadas para o NiO
bunsenita, que conforme acima ja descrito possui o sistema cristalino cubico e grupo

espacial Fm-3m, tornando improvavel a formacao de um 6xido misto de Ni e Cu.

Ap0s este material ter sido tratado termicamente em atmosfera de Hz € possivel
observar a existéncia de picos com caracteristicas que indicam a formagao de liga
metalica entre Ni e Cu. Assim como o Co, o Cu metalico também é um forte candidato
a formacgao de liga metalica com o Ni, possuindo uma cela unitaria pertencente ao
sistema cubico e seu grupo espacial € o Fm-3m, com parametro de rede “a” igual a
3,6150 A, muito proximo ao do cobre. Estes dados sugerem, portanto, que durante a
operacao da SOFC, no seu anodo contendo camada protetiva composta por Ni e Cu
ha, na verdade, a presenca de uma liga metalica de Ni e Cu quando a atmosfera

apresenta caracteristica predominantemente redutora.



61
RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 16 - Difratogramas de Raios-X para material contendo Ni e Cu
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Legenda: (a) apds tratamento térmico sob fluxo de ar sintético (b) e apés moagem com GDC e
tratamento térmico em atmosfera redutora de H2 a 600 °C .

Fonte: Autoria propria

Na Figura 17 encontra-se o difratograma de Raios-X obtido do material
baseado em Ni e Pd, enquanto na Figura 18 encontra-se o difratograma de Raios-X
obtido do material baseado em Ni e Rh. Ambos os materiais foram sintetizados ao se
impregnar os precursores dos metais de interesse em pé de NiO e submetendo-se
este NiO impregnado a tratamento térmico sob fluxo de ar sintético, sendo o interesse

final obter-se a concentragéo de 5% em mols do segundo metal.
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Figura 17 - Difratogramas de Raios-X para material contendo Ni e Pd, apds preparagéo e tratamento
térmico a 600°C, sob fluxo de ar sintético.
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Legenda: (a) apds tratamento térmico sob fluxo de ar sintético (b) e apés moagem com GDC e
tratamento térmico em atmosfera redutora de Hz a 600 °C .

Fonte: Autoria prépria

Em ambos os casos é possivel observar, no caso do tratamento em atmosfera
oxidante, os picos de difracdo de NiO e do 6xido do segundo metal, sendo este em
menor intensidade se comparado ao NiO, haja vista a sua menor concentragcdo. Ha
também homogeneidade em relagdo aos picos das espécies presentes, nao havendo
picos referentes aos precursores, indicando que a temperatura de 600 °C foi suficiente
para produzir os oOxidos cristalinos de interesse. Também, nestes casos, nao se
observa a formacao de 6xido misto, estando todos os picos dos 6xidos presentes e
nao deslocados dos seus angulos de difragao esperados. Ressalta-se que a formagao
de 6xido misto ndo era esperada, haja vista a grande diferenca nas caracteristicas
dos reticulos cristalinos de todos os materiais, conforme indicado na Tabela 4, acima.

AplGs o tratamento térmico em atmosfera redutora observam-se somente

reflexdes correspondentes ao Ni metalico e ao GDC. Tal fato sugere que o segundo
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metal (tanto o Rh quanto o Pd), em sua forma reduzida, apresentou elevada dispersao
sobre as particulas de Ni e/ou GDC. Além disso, outro fator que contribui para a ndo
observacgao destes picos de reflexdes é a baixa concentracdo destes metais cujos
picos, possivelmente, ndo apresentam intensidade suficiente para distinguirem-se da

linha de base.

Figura 18 - Difratogramas de Raios-X para material contendo Ni e Rh apos preparagéo e tratamento
térmico a 600°C, sob fluxo de ar sintético.
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Legenda: (a) apds tratamento térmico sob fluxo de ar sintético (b) e apés moagem com GDC e
tratamento térmico em atmosfera redutora de Hz a 600 °C .

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 19 estado os difratogramas para o material contendo Ni e Ru. Apds
tratamento térmico sob fluxo de ar sintético, promoveu-se a decomposi¢cao dos
precursores, sendo observaveis somente os picos referentes as reflexées em RuO:z e
NiO, em sua forma de bunsenita. Ndo é observada a formagao de um oxido misto de

Ru e Ni, o que ja era esperado devido ao diferente sistema cristalino dos dois éxidos.
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Este material a base de Ru e Ni pode apresentar caracteristicas de interesse no que
diz respeito a tolerancia a formacao de coque. Devido ao diferente estado de oxidagao
que Ni e Ru apresentam em seus 6xidos NiO e RuOz2, este material bimetalico pode
possuir vacancias de oxigénio para equilibrar a diferenga de cargas, facilitando a
difusdo de oxigénio a superficie das particulas, sendo este efeito, provavelmente,
benéfico a oxidagcdo de espécies superficiais possivelmente formadoras de
coquess74.75,

Ap0s tratamento térmico em atmosfera redutora sdo observaveis somente os
picos referentes aos metais segregados Ni e Ru bem como referente ao GDC.
Observa-se que, no caso do Ru, houve um pequeno deslocamento dos picos de
reflexdes para menores angulos de Bragg, sugerindo uma expansado do reticulo
cristalino, a qual pode ter ocorrido pela insercdo de, por exemplo, Ni em sua célula

unitaria.

Figura 19 - Difratogramas de Raios-X para material contendo Ni e Ru
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Legenda: (a) apds tratamento térmico sob fluxo de ar sintético (b) e apé6s moagem com GDC e
tratamento térmico em atmosfera redutora de Hz a 600 °C .

Fonte: Autoria Propria
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Na Figura 20 encontra-se o difratograma de Raios-X para o material de Ba e
Cu suportado em GDC e sintetizado pelo método da impregnagao umida. Trata-se do
difratograma do pé deste material, apds o tratamento térmico em atmosfera oxidante,
a 600 °C. Nao e possivel observar com clareza a presenca de picos de difragao
referentes a fase cristalografica de BaO, mas tdo somente indicativos da sua
presenca. Dado o método de sintese utilizado, que nao envolveu etapa de
lavagem/filtracdo e sabendo-se que o 6xido de Ba n&o apresenta volatilidade, bem
como valendo-se dos resultados obtidos por XRF, presume-se que o BaO encontra-
se presente como um material amorfo, ou houve insergdo do ion Ba?* no reticulo
cristalino do GDC ou, até mesmo, dada sua reduzida quantidade, pode nao ter sido
suficiente para a detecgao por este método. Usualmente, quando ha insercdo de uma
espeécie em um reticulo cristalino, pode ocorrer um aumento ou uma diminuicdo em
seus parametros de rede, refletindo-se no deslocamento do pico de difragdo para
menores ou maiores valores de angulos, respectivamente. Entretanto, por estar
presente em nivel dopante, nao foi possivel observar alteracdes relevantes com a
precisdo utilizada para esta medida. Também observa-se a presenca de picos de
difracdo correspondentes a presenca da fase Tenorita de CuO, decorrente da

decomposicao de seu precursor.

Ap0Gs o tratamento térmico em atmosfera redutora houve a redugdo do CuO a
Cu metalico. Entretanto, da mesma maneira, ndo observam-se picos de reflexdes
referentes ao Ba, fato sugestivo de sua elevada dispersdo, incorporagao ou pela

pequena quantidade, impossibilitando sua detecgéo.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 20 - Difratograma de Raios-X para material contendo Ba e Cu, suportados em GDC
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Fonte: Autoria prépria

Nos casos em que foi observada boa definicdo dos picos de difragao, ou seja,
cujos picos de reflexdo ndo se encontravam sobrepostos a outros e também
apresentaram uma simetria que possibilitou um ajuste nao linear de curva a fim de se
obterem os paradmetros de interesse para se utilizar na equacao de Scherrer,
procedeu-se ao calculo dos tamanhos médios dos cristalitos das referidas fases
cristalograficas. Os resultados sao apresentados na Tabela 5, abaixo. Como pode-se
discutir anteriormente, somente apds a reducao dos materiais foi possivel alcangar

tais caracteristicas.
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Tabela 5 - Tamanhos médios de cristalitos (TMC) para os materiais sintetizados, quando possivel o
célculo.

Centro do pico de

Amostra Fase f = TMC (nm)
difracdo (graus)

NiCo NiCo 44,3 26,1
NiCu NiCu 44,0 19,8
NiPd NiO 37,2 22,6
PdO 33,9 14,9

Ni 51,7 24,7

NiRh NiO 37,2 22,9
Rh203 49,0 111

Ni 51,6 24,6

NiRu NiO 37,3 22,2
RuO 38,5 15,3

Ni 51,7 47,0

Ru 38,7 19,5

Os valores obtidos foram utilizados para constatar a natureza nanométrica dos
dominios cristalinos dos catalisadores em estudo. Todos os materiais apresentam
cristalitos ao redor de 20 nm, ou seja, dentro do nivel nanométrico, sendo adequados
para utilizacdo em catalise’!. A fase de NiO apresentou o tamanho de cristalito
aproximadamente constante, em torno de 22 nm, enquanto que para as fases de
oxidos dos metais nobres, o TMC foi menor, situando-se ao redor ou até mesmo
abaixo de 15 nm. Entretanto, no caso do material de NiRu, observa-se o tamanho de
cristalito de 51,7 nm para a fase Ni metalica. Apesar disto a fase de Ru metalico

apresentou tamanho médio de cristalino 19,5 nm.

Para a preparacao das camadas protetoras anddicas, sabendo-se do efeito de
coalescéncia de dominios cristalinos em altas temperaturas, todos materiais foram
misturados fisicamente com cerdmica GDC que, dentre outras funcdes, apresenta

efeito estabilizador sobre os materiais cataliticos.

4.1.3 Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

ApOs os testes eletroquimicos realizados com todos os materiais e utilizando-
se diferentes biocombustiveis, como sera visto adiante, elegeu-se o material de NiRu
para um estudo detalhado por MET, devido ao fato de este ter-se mostrado como o

material que apresentou um bom desempenho e estabilidade frente a oxidagao destes
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biocombustiveis, notadamente o etanol. Desta forma os testes de microscopia tiveram
como objetivo a observacado de suas caracteristicas morfologicas e, se possivel,
efetuar a correlagdo com o seu comportamento.

Para tal feito foram obtidas microfotografias deste material apos calcinagao
realizada imediatamente posterior a sintese, bem como apés tratamento térmico em
atmosfera redutora. Além disso, apdés terem sidos realizados todos os testes
eletroquimicos com etanol, a célula foi fraturada ao meio, sendo uma de suas metades
utilizada para os testes de microscopia eletrbnica de varredura, enquanto a outra
metade teve seu anodo raspado para a recuperacao do pé catalitico, o qual foi, por
sua vez, utilizado para obtengdo de microfotografias em microscoépio eletrénico de
transmissao. Estes resultados, por sua vez, serdo apresentados nas subsec¢des a

seqguir.

4.1.3.1 MET — Apds calcinagdo

Na Figura 21 encontram-se duas micrografias obtidas das particulas de NiRu
apos calcinado e ap6s moagem com GDC. As particulas com morfologia arredondada
tratam-se das de ceramica GDC, enquanto as particulas com maiores dimensdes
tratam-se das dos 6xidos de Ni e Ru. As medicoes realizadas permitem inferir que as
particulas, apesar de aglomeradas, apresentam tamanho entre 18 e 25 nm, préximos
aqueles obtidos para os cristalitos utilizando-se a equacdo de Scherrer. Tais
constatagdes demonstram que, apesar do sucesso do método sintético utilizado para
se obter a concentragao desejada do material, tem-se uma falta de homogeneidade
deste, além do tamanho da particula, o qual apesar de nao apresentar dimensodes

exageradamente elevadas ainda poderiam ser diminuidas.
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Figura 21 - Micrografia obtida das particulas do material de NiRu calcinado. A direita tem-se ampliacdo
do aglomerado visualizado 2

Fonte: Autoria propria

4.1.3.2 MET — Ap6s Redugéo

Na Figura 22, encontram-se microfotografias do material apds a redugéo em
atmosfera de H2. Observa-se uma melhor dispersao das particulas de GDC ao redor
da particula de NiRu. Entretanto também se observa que houve um aumento nas suas
dimensdes. Neste caso tem-se uma particula aproximadamente esférica, com
diametro de 35 nm. Tal aumento do tamanho da particula do material de NiRu pode
ter ocorrido devido a insuficiente dispersao do material ceramico ao redor do material
de NiRu. Como sugestao para evitar tal fendbmeno sugere-se que a rota sintética adote
a adicao de GDC ja na sua primeira etapa, ou seja, na presenga dos precursores
metalicos e previamente ao processo de calcinagdo. Tal situagado poderia promover a
melhor dispersdo dos materiais e, havendo a presenga da ceramica ja no inicio do

processo, evitar-se a coalescéncia das particulas do catalisador.
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Figura 22 - Micrografia obtida das particulas do material de NiRu tratado em H:

Fonte: Autoria propria

Na Figura 23 ha a micrografia de uma particula da qual foi realizado o
mapeamento elementar utilizando-se a técnica de EDS (Figura 24) em conjunto com
a técnica de TEM, onde visualiza-se a densidade de atomos referentes aos elementos
indicados. Observa-se que a particula de maior dimensdo e com caracteristicas
disformes, neste caso, trata-se da ceramica de GDC, contendo ao seu redor particulas
esféricas, que os mapeamentos de EDS indicam conter somente os elementos Ni e
Ru. Desta maneira confirma-se que houve boa dispersao entre Ni e Ru. Tais particulas
apresentam dimensao variada, entre 45 a 8 nm. Estas caracteristicas reforcam a
sugestédo da necessidade de adog&o de um componente controlador do crescimento
da particula ja no processo inicial de preparagao do catalisador.

Foram também realizados experimentos de MET com o catalisador apds a sua
utilizacdo na célula. Tais resultados serdo apresentados oportunamente em secao

posterior, apds os testes eletroquimicos.
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Figura 23 - Micrografia obtida de uma particula cerdmica contendo particulas de NiRu, apos tratamento
em Ho.

Fonte: Autoria prépria

Figura 24 - Mapeamento elementar realizado nas particulas da Figura 23

Legenda: (a) Ni (b) Ru (c) Gd (d)Ce
Fonte: Autoria propria
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4.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Com a finalidade de se verificar a morfologia da célula a combustivel,
especialmente apds a operagao com etanol, visando-se caracterizarem-se os fatores
que porventura contribuam para a sua degradacado, foi utilizada a técnica de
microscopia eletronica de varredura. Para tanto, apds os testes de interesse terem
sido levados a cabo, a célula foi fraturada sendo entédo alguns fragmentos utilizados
para se obterem microfotografias da superficie anddica e também da secado
transversal. Os resultados destes experimentos serdo apresentados logo apds os
seus testes eletroquimicos, visando-se assim estabelecerem-se relagdes entre o
comportamento eletroquimico observado e a microestrutura da célula a combustivel,
em especial no tocante ao seu dnodo. Foram realizados tais experimentos com uma
SOFC do tipo ESC e também com uma SOFC do tipo ASC. No caso da SOFC do tipo
ASC escolheu-se aquela a qual continha o material a base de NiRu como camada
pré-anddica, haja vista os promissores resultados obtidos quando da operagdo com

etanol como combustivel.
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4.2 Desempenho eletroguimico

4.2.1 SOFC do tipo ESC

Na Figura 25 estédo as curvas de polarizagao obtidas com células suportadas
em eletrolito (SOFC/ESC). Mesmo operando com hidrogénio as densidades de
corrente obtidas séo inferiores que as observadas em células SOFC/ASC (ver abaixo).
Isto deve-se, principalmente, ao maior efeito de queda Ohmica introduzido pela maior
espessura do eletrolito. Numa célula do tipo SOFC/ESC os materiais eletrodicos sao
depositados sobre uma espessa e densa pastilha de material eletrolitico, a qual servira
de suporte fisico para todo o restante dos componentes. Desta forma ha maior

resisténcia elétrica devida a migracgao idnica apresentar-se dificultada.

Ja no caso de uma célula SOFC/ASC o eletrdlito é depositado sobre uma
espessa e porosa pastilha de material anddico, o qual, neste caso, apresenta-se como
o suporte fisico de todos os componentes da célula. Assim, nesta ultima configuracéo,
possibilita-se que o eletrdlito seja depositado com a menor espessura possivel sobre
a camada anddica, diminuindo, portanto, a resisténcia devido ao transporte ibnico.

Abaixo é discutido o processo de transporte idnico nestes materiais.

O processo de transporte ibnico nas células SOFC estudadas neste trabalho
se da através das vacancias de oxigénio presentes em determinados materiais, como
YSZ e GDC3"%4, Entretanto, trata-se de um processo lento, devido principalmente ao
tamanho do ion transportado, sua elevada carga e os diferentes mecanismos de
transporte (no interior dos grédos cerédmicos ou nas suas interfaces). Portanto, de
maneira geral, quanto menor o caminho a ser percorrido pelo ion O, ou seja, menos
espessa a camada eletrolitica, mais eficiente sera o desempenho de uma célula
SOFC.

Cumpre ressaltar que, além de um mais eficiente transporte ibnico, uma
caracteristica pertinente a praticidade operacional de células SOFC/ASC é a maior
resisténcia mecanica do sistema visando-se, numa primeira feita, a produgdo de
pastilhas de células com elevada espessura e sem comprometimento apreciavel do
desempenho. Tal caracteristica é pertinente para a utilizagcdo em larga escala destes

dispositivos, uma vez que possibilitariam a operagdo em sistemas moveis,
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aumentariam a resisténcia a variacbes por exemplo de temperatura, presséo e

demanda de carga, além de facilitar a manutengao do sistema.

No presente estudo foi observada a baixa resisténcia mecanica das células
SOFC/ESC. Apesar de serem pastilhas relativamente espessas, haja vista o fato de
serem produzidas a partir de pastilhas de eletrélitos, visam-se sempre obter-se a
menor espessura possivel deste. Além disso, a elevada densidade do material pode
propiciar maiores dificuldades relacionadas a expansao térmica e resisténcias de

torcaol/tracao.

Para os testes com SOFC/ESC foram utilizadas células comerciais
denominadas de “NextCell”, comercializadas pela empresa “Fuel Cell Materials”. Tais
células consistem numa espessa camada de eletrdlito de YSZ, ja contendo em um
dos lados depositado o catodo de LSM e encontrando-se sua outra face desprovida
de material anddico. Para os efeitos deste trabalho, iniciaram-se os estudos utilizando-
se de material de NiO em po6 obtido comercialmente e misturado fisicamente com
GDC, da mesma maneira que descrito para a deposi¢cdo das camadas pré-anddicas.
Depositou-se o material no anodo utilizando-se de aerografo e realizou-se a

sinterizacao a temperatura de 1000 °C, sem controle de atmosfera.

As curvas da Figura 25a foram obtidas com células distintas (apesar de mesmo
tipo, ESC) das obtidas na Figura 25b, pois ap6s a obtencéo da curva de polarizagéao
com etanol a célula unitaria fraturou-se espontaneamente, inviabilizando demais
testes eletroquimicos. Tal fato deve-se, provavelmente, a estresses mecénicos
decorrentes da formagao de carbono, da variagao do fluxo/pressao do combustivel de

entrada ou até mesmo da ocorréncia de diversas reacdes sobre o eletrodo.

Na Figura 25a observa-se o pifio desempenho na presencga de etanol diluido,
se comparado com a poténcia maxima obtida ao se utilizar hidrogénio puro, sendo
obtida poténcia maxima ao redor de 25 mW cm2 no primeiro caso e de 250 m\W cm
no segundo. As causas para tal discrepancia podem ser entendidas pela possivel
reoxidagao anddica devido a presenca de espécies oxigenadas do combustivel, do
fluxo de combustivel no anodo somado a formagao de carbono. Tais fatores podem
ter contribuido para o surgimento de falhas estruturais na célula unindo, portanto, o
compartimento catédico ao anddico e promovendo uma sensivel desativacdo do

sistema, observada pelo baixo desempenho.
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Figura 25 - Curvas de polarizagdo em estado estacionario de células ESC
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Legenda: (a) utilizando-se ou Hz ou EtOH na diluigdo de 1:1 em mols de H20; (b) utilizando-se H2 puro ou
EtOH anidro.
Fonte: Autoria Propria

Na Figura 25b observa-se um comportamento inverso ao apresentado na
Figura 25a, sendo o maior desempenho da célula obtido quando foi utilizado etanol
puro como combustivel, com densidade de poténcia maxima proxima a 70 mW cm,
se comparada com a operag&o com Hz, atingindo em torno de 45 mW cm-2. Além disso
também pode-se observar que as densidades de corrente obtidas neste segundo caso

foram, de maneira geral, inferiores aquelas apresentadas na Figura 25a.

Tal comportamento pode ser explicado tanto pela reduzida fixagao do material
utilizado como anodo ao eletrélito quanto pela baixa aderéncia dos contatos elétricos
sobre o anodo. Tais situagbes impdem ao sistema uma maior resisténcia elétrica.
Apds a operacdao com etanol houve a formacao de carbono. Tal material usualmente
acumula-se entre os contatos elétricos e também em toda a regido anddica. Sua
presenca pode ter produzido melhoria na conducédo eletrbnica do sistema, fato este

que se refletiu, num primeiro momento, como uma melhoria no desempenho.

ApOs os testes eletroquimicos, ao se retirar a célula do suporte ceramico que a
envolvia, verificou-se que a pasta ceramica de vedagdo havia se expandido e
obstruido parcialmente o fluxo de combustivel a superficie anddica. Este fator também
pode ter sido o responsavel pelo baixo desempenho observado. Além disso, ao final
da curva de polarizagdo com etanol, tanto diluido quanto etanol puro, foram
observadas rachaduras na célula. Especula-se que estas rachaduras podem ter
ocorrido com maior facilidade devido principalmente a reduzida espessura total da
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célula SOFC/ESC comercializada como “Nextcell’, ndo sendo adequada a sua
operagao em condi¢cdes extremas como as estudadas. Ao se diminuir o potencial da
célula na presenca de etanol as reacdes de oxidagao, altamente exotérmicas, podem
ter se intensificado aumentando a temperatura local nos eletrodos. O gradiente de
temperatura atingido entre o centro da célula e suas bordas pode ter provocado
estresse suficiente para promover uma rachadura no sistema. Neste caso, apesar da
visivel formacdo de coque, aparentemente este ndo foi o responsavel pela

desativacao do sistema.

Na Figura 26 encontra-se uma micrografia da sec¢do transversal das células
acima estudadas. Observa-se que, além da grande espessura do eletrolito (Il), outro
fator que pode ter contribuido para o desempenho eletroquimico apresentado pelo
sistema foi a deposicao insatisfatéria do material anddico e a fraca afixacdo seus
contatos elétricos. Nao é possivel observar a deposi¢cao e subsequente fixagao de
uma boa camada de materiais tanto de anodo (l) quanto do catodo (lll). Visualmente,
apods a sinterizacao dos eletrodos sobre o eletrélito, foi possivel notar que os materiais
eram facilmente lixiviados da superficie, o que é corroborado pela imagem da Figura
26.
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Figura 26 - Micrografia obtidas por MEV da secéo transversal de uma célula suportada em eletrdlito,
cujo anodo e catodo foram depositados em laboratério via spray

I0SC “HT=20.00 kU WD- 19 mm  Mag- 1.98 K X Detector= QBSD
lopn | Photo No.-6 22-Jan-20615

Fonte: Autoria propria

Os fatores acima elencados demonstram algumas dificuldades em se
confeccionar células SOFC, especialmente caso se necessite da confecgédo de todos
0s seus componentes em laboratoério. Os testes foram inicialmente realizados com
células suportadas em eletrélito, adquiridas comercialmente. Tal escolha se deu
objetivando-se a confec¢ao de um sistema SOFC ab initio de tal forma que os estudos
iniciaram pela confecgado do seu componente que, em principio, ofereceria menores
dificuldades, pois trata-se do eletrodo que oferece usualmente os menores
sobrepotenciais (dnodo). Desta forma escolheu-se aprimorar a técnica de se depositar
0 anodo sobre o eletrdlito ja preparado, havendo um catodo ja depositado. Uma vez
levado a cabo satisfatoriamente, este procedimento poderia ser estendido aos demais
componentes da célula, repetindo-se o processo para o catodo. Ja para a preparagao
do eletrdlito, mais parametros estdo disponiveis para controle, sendo necessarios

maiores estudos especificos. Tendo-se sob controle todas estas etapas, estariam
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entdo as células SOFC preparadas para a utilizagdo com etanol. Entretanto, durante
o desenvolvimento deste trabalho, tal procedimento demonstrou-se inviavel.
Observaram-se etapas complexas por demasia, as quais dificiimente levavam a
produgcdo de uma célula unitaria para os testes e, nestes casos, o desempenho
observado mostrou-se quase sempre insatisfatério e com dificuldades na obtencgao de
dados reprodutiveis, inviabilizando o estudo com os biocombustiveis, objetivo deste

trabalho.

Os fatores que inviabilizam a producao de células suportadas em eletrolito sao
diversos. Um deles, como ja discutido, trata-se da elevada espessura e fragilidade do
eletrdlito. Por mais que fossem produzidas pastilhas de maneira excelente, esta
caracteristica de baixo desempenho devido a espessura do eletrdlito estaria sempre

presente.

Outro fator que foi observado durante os estudos foi a dificuldade em se obter
uma perfeita adesao entre a camada anddica e o eletrdlito. Tal fato € imprescindivel
para um dispositivo minimamente operacional. Uma vez levadas a cabo as reagdes
eletrédicas (neste caso, as catodicas), as espécies idnicas ali geradas necessitam
migrar para o outro eletrodo, isto dando-se através do eletrolito (O%) . Caso ndo haja

o intimo contato entre os eletrodos e o eletrdlito este processo torna-se inviavel.

A porosidade das camadas eletroédicas € também um fator a ser levado em
conta, bem como suas espessuras, haja vista a necessidade de haver extensa
superficie de TPB. Defeitos provenientes desta propriedade podem resultar em
reduzida eficiéncia catalitica a qual refletira em reduzido desempenho, bem como em
problemas relacionados a transporte de massa, os quais podem refletirem-se em

limitacdo ao desempenho bem como em sua instabilidade mecanica.

Por fim consigna-se também que o0s contatos elétricos sao
fatoresimprescindiveis sem os quais, obviamente, ndo ha como se coletar os elétrons
gerados pelas reagdes eletrodicas. Problemas relacionados aos contatos elétricos
refletem-se numa reduzida eficiéncia eletroquimica, haja vista 0 ndo escoamento dos
elétrons (baixa corrente elétrica), fator que inviabiliza novas reagdes eletroquimicas

sobre o eletrodo e consequente transporte idnico pelo eletrdlito.
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Desta maneira, ante aos excessivos parametros a serem estudados e
controlados e tendo-se em vista o objetivo de se estudarem células SOFC para a
oxidagao do etanol, este trabalho prosseguiu utilizando-se células unitarias ASC, ou
seja, comercializadas de maneira a serem ja operacionais, sendo dispositivos cuja
eficiéncia elétrica ja é conhecida com a utilizacdo de hidrogénio como combustivel.
Portanto tais células foram adquiridas comercialmente e modificadas em laboratério,
com os materiais a serem estudados constituindo camadas pré-anddicas, como ja

abordado previamente. As sec¢des subsequentes tratam-se desta configuragao.
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4.2.2 SOFC/ASC sem camada protetora

Na Figura 27 estdo as curvas de polarizagdao em estado estacionario obtidas
em células SOFC/ASC sem modificagdes e alimentadas com hidrogénio ou etanol
diluido ou etanol anidro. Observa-se que as maiores densidades de correntes foram
atingidas com o combustivel hidrogénio, para o qual uma poténcia maxima de
0,6 W cm=2 ¢ obtida. As correntes com etanol hidratado s&o inferiores as demais.
Porém, com etanol puro, o desempenho € mais relevante, obtendo-se densidade de
poténcia acima de 0,4 W cm=. No entanto, apés no maximo 2 h de operagdo com
etanol puro e carga constante (havendo situagdes, inclusive, em que esta operagéo
reduziu-se a 15 minutos), houve decréscimo progressivo da corrente elétrica obtida

além de, posteriormente, uma visivel redugao no potencial de circuito aberto.

O potencial de circuito aberto trata-se do potencial termodindmico da célula, ou
seja, do sistema em equilibrio. Desta maneira, nesta condicdo, ndo ha corrente
elétrica liquida fluindo através da célula, somente correntes de troca anddica e
catddica as quais sao equivalentes em cada interface. Uma diminuigdo no potencial
de circuito aberto pode indicar, dentre outros fatores (percolagao eletrénica,
problemas com combustivel, fluxo etc..), que os compartimentos anddico e catddico
nao estdo completamente vedados. Ou seja, tendo estas consideragbes em vista,
sabendo-se que o combustivel etanol promove a formacédo de coque no interior do
compartimento anddico, sugere-se que a operagdo continua com etanol pode ter
levado a célula unitaria a produzir micro rachaduras, as quais permitem o cruzamento

de gases entre os compartimentos.

Tal fator, em tese, pode ser minimizado evitando-se submeter a célula a
condigdes de baixos potenciais anodicos. A condigdo de circuito aberto, quando da
presenca de etanol, demonstrou-se particularmente nociva ao sistema. Uma vez
alimentado etanol no dnodo, observou-se que células SOFC tiveram maior tempo de
duragcdo em condigdes nas quais havia passagem de corrente elétrica do que em
condic¢des de circuito aberto. Tal fato corrobora com a possibilidade de formagao de
carbono. Uma vez que ndo ha corrente elétrica fluindo pelo sistema, ndo ha, portanto,
aporte suficiente de ions de oxigénio para o anodo. Desta forma todo o combustivel

que aporta ao anodo nesta condicdao nao é eletroquimicamente oxidado, podendo
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sofrer reagdes puramente cataliticas num ambiente com baixa quantidade de espécies
oxigenadas, ou seja, reagdes como “cracking”, reagao de Boudoard, etc.. Tais reag¢des
podem promover a formagao de carbono e, portanto, levar a instabilidade da célula

unitaria.

Figura 27 - Curvas de polarizagdo em estado estacionario de células SOFC/ASC sem modificagdes,
obtidas com trés diferentes combustiveis.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Tabela 6 encontram-se os valores de Rs e Rt obtidos para este sistema.
Foram realizados os testes com a célula assim como preparada, operando com H:2
como combustivel e com a célula apos realizados todos os testes com etanol,
operando com Hz. As diferengas entre os valores de Rs podem indicar a ocorréncia de
fendbmenos destrutivos no sistema. Neste caso, antes e apds a operacdo com etanol,
sugere-se que estes sao devidos a formagao de carbono no anodo. Os valores de Rt
nao puderam ser obtidos apds os testes com etanol devido a elevada dispersao dos
pontos. Observa-se que, apos os testes com etanol, houve um aumento na resisténcia
em série do sistema, como esperado, sendo isto provavelmente decorrente da
formacao do carbono. Tendo em vista que a produgao deste composto, como ja

discutido, pode ocorrer sob os contatos elétricos e em volta destes, removendo-os da
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superficie anddica, bem como também podem vedar os poros do anodo, impedindo o

aporte de combustivel, fatores que refletem na maior resisténcia do sistema.

Tabela 6 - Rs € Rt para as células SOFC/ASC utilizadas para o levantamento das curvas de polarizacao

da Figura 27
Rs (Q cm?) Rt (Q cm?)
H2 0,215 0,514
H2 apés testes com EtOH 0,394

Na Figura 28 sao apresentadas as microfotografias da sec¢éo transversal de
uma célula a combustivel ASC, apos utilizagdo somente com Hz. Nas imagens o

anodo encontra-se a esquerda.

Figura 28 - Micrografias obtidas por MEV da segé&o transversal de uma célula SOFC/ASC
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Legenda: (a) visao geral (b) ampliagdo na regido do eletroélito de YSZ (ll)
Fonte: Autoria propria.

E possivel se observar a espessa camada anddica (I, 175 um), se comparada
com a espessura total da célula (I+11+11l, 230 um). Entretanto, apesar de mais espessa,
esta camada anddica € muito porosa, o que permite fluxo facil de gases. Na Figura
28b foi ampliada a regido que cerca o eletrdlito (II). Nota-se a elevada densidade do

mesmo se comparado com o resto da célula e também suas reduzidas dimensdes, o
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que, respectivamente, evita o0 vazamento de gas e permite uma boa condutividade

ibnica.

4.2.3 SOFC/ASC com anodo modificado: Camadas pré anddicas de NiCo e NiCu

Na Figura 29 encontram-se as curvas de polarizacdo em estado estacionario

obtidas com os anodos recobertos com NiCo e com NiCu, utilizando-se H2 como

combustivel e ar estatico no catodo.

Figura 29 - Curvas de polarizagdo em estado estacionario e de poténcia obtidas utilizando-se H2 como
combustivel, em anodos recobertos com NiCo e com NiCu
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Fonte: Autoria propria.

Ambas as células com camadas protetoras apresentaram comportamento
eletroquimico inferior a célula comercial quando utilizado H2 como combustivel. A
célula com o anodo recoberto com NiCo foi a que apresentou correntes elétricas mais
proximas a da célula comercial, na maior parte da curva de polarizagdo. Ja para a
célula contendo NiCu como camada protetora observa-se que esta operou com

correntes elétricas superiores as obtidas com a camada protetora de NiCo, até o
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potencial de 850 mV. A partir deste potencial elétrico, o sistema contendo camada
protetora de NiCu apresentou queda cada vez mais acentuada em sua corrente

elétrica.

Desta forma, como pode-se observar na Tabela 7 o valor para Rs no caso da
célula recoberta com NiCu, ou seja, a resisténcia elétrica deste sistema, € menor. Por
outro lado, observando-se a Figura 29 nota-se que a inclinagdo da curva de
polarizacdo na regido de polarizagdo por queda Ohmica para a célula recoberta com
NiCu é maior comparativamente as demais, inferindo-se, portanto, que este material
possui menor atividade frente a oxidacdo de Hz,.se comparado as demais células
testadas.

Além disso ressalta-se que a elevada dispersao dos pontos ndo possibilitou
a obtencao da resisténcia total do sistema da célula recoberta com NiCu. Desta
maneira, dentre demais fatores que podem ter contribuido com o menor desempenho
da célula contendo NiCu, pode-se citar uma menor aderéncia entre a camada
protetora e o eletrodo, haja visto que o tratamento térmico para a aderéncia da camada
protetora de NiCu se deu a 1000 °C, ou seja, 200 °C abaixo da temperatura utilizada
para a sinterizacdo da camada protetora com o material de NiCo. Além disso, apesar
de a temperatura de sinterizacdo ser relativamente mais baixa se comparada a
utilizada no material de NiCu com a utilizada para o material de NiCo, trata-se de
temperatura proxima a fusdo do material de CuO. Este fato pode ter levado a
sinterizagcdo e consequentemente diminuigcdo da area eletroquimicamente ativa do

material, visualizando-se o comportamento de polarizagao por transporte de massa.

Na Tabela 7 encontram-se os valores de Rs e Rt para a célula a combustivel
SOFC sem camada protetora e também para células SOFC com camada protetora
anodica de NiCu e NiCo, operando com H2z como combustivel, logo apds sua
preparagao.
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Tabela 7 - Rs e Rt para células SOFC sem modificagbes, com camada protetora anddica de NiCu e de
NiCo e operando com H:2

Rs (Ohm cm?) Rt (Ohm cm?)
Sem modificagoes 0,435 0,998
NiCu 0,255 -
NiCo 0,307 -

Ap0s os testes com H2 (Figura 29), foram realizados os estudos eletroquimicos
com o anodo alimentado com etanol anidro, sendo as curvas de polarizagdo em
estado estacionario apresentadas na Figura 30. O melhor desempenho obtido dentre
estes materiais foi o da célula que contem Co no anodo, tendo sido obtida densidade
de poténcia maxima ao redor de 580 mW cm2 em aproximadamente 650 mV. Tal
resultado mostra-se, inclusive, superior aquele obtido na célula sem modificagdes no
anodo a qual, nas mesmas condicdes, sequer foi capaz de fornecer 380 mW cm=. Ja
o material de NiCu, provavelmente devido as caracteristicas discutidas acima, obteve
desempenho insatisfatério, com correntes elétricas sensivelmente inferiores sendo,

inclusive, limitado difusionalmente a partir de aproximadamente 600 mV.

Figura 30 — Curvas de polarizagdo em estado estacionario e de poténcia, obtidas utilizando-se etanol
como combustivel, em eletrodos recobertos com NiCo e com NiCu

1 ,2 T T T T T T T T T T 0,6
Célula Nao Modificada
—— NiCu
—NiCo . 0,5
1,0 B

1
o
N

Ko

N

E/V
o
oo
o
w
Pot / Wcm™2

o
»
T

()

L
o
N

o
N
T
1
o
—

—
“o
(@)

02 04 06 08
j/ Acm?

Fonte: Autoria propria.



86
RESULTADOS E DISCUSSAO

A menor corrente elétrica obtida para a camada anddica contendo NiCu, além
dos efeitos discutidos acima (sinterizacdo do catalisador e aderéncia insuficiente da
camada), deve-se provavelmente também a uma menor atividade catalitica do Cu
frente a oxidacdo do etanol. Além disso, uma maior sinterizagao das particulas
cataliticas pode ocasionar um menor aporte de combustivel a superficie anddica,
reduzindo a corrente elétrica produzida. Ressalta-se que neste sistema, haja vista o
fato de os contatos elétricos terem sido afixados sobre as camadas pré-anddicas, tem-
se a dependéncia da corrente elétrica com a aderéncia entre as camadas. Portanto,
caso a aderéncia nao tenha se dado adequadamente, seriam observados menores
valores de corrente elétrica. Tal fato, como sera visto em secdes subsequentes, pode
ser minimizado ao se promover a fixacdo dos contatos elétricos sob a camada

protetora anddica.

Desta forma pode-se notar que com a célula contendo NiCo foi possivel a
obtencdo de densidades de correntes comparaveis as obtidas com a célula sem
modificagdo e operando somente com hidrogénio, ou seja, o sistema em seu estado-

da-arte.

Na Tabela 8 encontram-se os valores para Rs obtidos para as células SOFC,
similarmente aos apresentados na Tabela 7, porém, comparando-se o efeito que a
operacao com o combustivel utilizado apresenta sobre seu valor, sendo indicadas na

prépria tabela as condigdes em que foram obtidos os valores.

Tabela 8 - Rs para células SOFC sem modificagdes, com camada protetora anddica de NiCu e de NiCo
operando com Hz, durante operagéo com etanol e durante operagdo com Hz apds utilizagdo de Etanol.
Os valores estdo apresentados em unidades de Q cm2.

Hz antes de EtOH EtOH Hzapés EtOH
Sem modificagdes 0,435 0,232 0,394
NiCu 0,255 0,222 0,180
NiCo 0,307 0,135 0,362

Tanto para a célula sem modificagdes quanto para a célula que utiliza o material

a base de Co em seu anodo observa-se uma diminui¢cao acentuada da resisténcia em
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série apods uso de etanol. Tal fato pode indicar a formagao de carbono pois, sua
formacdo pode, num primeiro momento, aumentar a condutividade eletronica.
Entretanto, apds certo tempo de operacgao, a resisténcia em série pode apresentar
acentuada elevagao devido a lixiviagdo do material catalitico anddico, descolamento
dos contatos elétricos, remog¢ado da camada protetora anddica e até a rachadura do
eletrodo. Para o material a base de Cu nao foram observadas alteragdes significativas
para os valores de Rs, sugerindo que este material apresenta uma menor formagao

ou maior tolerancia a presenca de coque.

Cumpre aqui mencionar que os demais materiais em estudo n&o foram testados
na condi¢ao de deposicdo da camada protetiva, sob os contatos elétricos. Conforme
acima mencionado este método de deposicdo da camada protetiva apresentou
dificuldades operacionais principalmente no tocante a aderéncia da camada protetora
ao anodo, sinterizacdo do material catalitico e da aderéncia dos contatos elétricos
sobre a camada protetora. Tendo em vista que os contatos elétricos anddicos sao
realizados sobre o material da camada protetora, este deve ser, além de um bom
catalisador e bom condutor iénico, um excelente condutor eletrénico devendo os

contatos elétricos nao sofrerem incompatibilidades.

No decorrer dos estudos foi constatado que a produgdo de uma camada
protetiva nestes moldes pode diminuir a eficiéncia. Por exemplo, alguns materiais
apresentam-se como maus condutores eletrénicos, sendo o caso, por exemplo, do
RuO2. Além disso, para a efetiva aderéncia da camada protetiva ao anodo faz-se
necessario submeter a célula unitaria a elevadas temperaturas as quais podem
promover a coalescéncia das particulas cataliticas bem como podem ser nocivas aos
demais componentes da célula, acelerando a degradagéo do catodo, descolando o
catodo do eletrdlito e possivelmente também diminuindo a sua porosidade.

Outro fator que contribui para a dificuldade em se produzirem camadas
protetivas com tal caracteristica é a estabilidade do material utilizado nelas.
Frequentemente alguns metais em sua forma oxidada possuem um reduzido ponto de
sublimacdo ou fusdo. Desta forma, o sistema deve ser submetido a menores
temperaturas para a sinterizagdo da nova camada. Entretanto, tais temperaturas
frequentemente mostraram-se insuficientes para tal feito, como no caso do material

NiRu. Nao foi possivel a confeccdo de uma camada protetiva com tal material, haja
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vista o fato de na temperatura utilizada nao ter ocorrido a aderéncia entre as camadas,
nao sendo ideal utilizarem-se temperaturas maiores devido ao conhecido fato de
haver 6xidos de Ru volateis.

Com base nas consideracdes e constatagcdes acima foi proposta a fabricagao
de dispositivos com camadas protetivas anddicas por um segundo meétodo, este
consistindo na deposigdo da camada protetora anddica sobre 0 anodo ja preparado,
ou seja, com os contatos elétricos ja afixados e com a célula parcialmente montada
em seu suporte ceramico. Nesta configuragdo ndao ha a necessidade de se ocorrer o
intimo contato entre a superficie do anodo e a camada protetiva, devido aos coletores
de corrente elétrica estarem fixados diretamente na superficie do anodo. Desta forma
a camada protetora atua como uma pré-camada anddica a qual processa o
combustivel, atuando como uma espécie de filtro, previamente ao seu aporte ao
anodo.

Com esta configuracao espera-se que o material pré-anddico promova reagdes
como reforma catalitica ou até mesmo atue como uma fonte de espécies oxigenadas,
convertendo grande parte das espécies carbonaceas previamente a chegada ao
anodo niquelado ou, até mesmo, caso ocorra formagao do coque, que esta se limite a
camada pré-anddica, protegendo o anodo deste efeito.

Tendo em consideracdo o supra exposto, abaixo s&do apresentados os
resultados de todos os testes realizados nestas condigbes e com esta configuragao
de camada pré-anddica.

4.2.4 SOFC/ASC com anodo modificado: Camadas pré anddicas de NiRu, NiRh e
NiPd

Na Figura 31 encontram-se curvas de polarizagdo em estado estacionario para
células com os anodos contendo as camadas protetoras com Ru, Rh ou Pd,
comparadas com a de uma célula sem modificagdes, todas tendo H2 como
combustivel. Observa-se que, de maneira geral, o desempenho da célula SOFC ao
utilizar-se este combustivel diminuiu ao se adicionar a camada protetora no anodo, se
comparado com o desempenho obtido para a célula com o anodo sem modificacoes,
exceto para o material contendo Ru. O desempenho quando Ru é utilizado é superior

na maior parte da curva de polarizagcdo, tornando-se inferior ao da célula nao
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modificada somente em elevadas densidades de corrente, acima de 2,5 A cm™, o que
sugere que pode estar ocorrendo certo controle difusional ou até mesmo que os
contatos elétricos nao apresentaram caracteristicas suficientes para o escoamento de
densidade de correntes muito elevadas, as quais, nestes experimentos, chegaram ao

redor de 3 A cm™2.

Figura 31 - Curvas de polarizagdo em estado estacionario e de poténcia obtidas utilizando-se H2 como
combustivel, em eletrodos recobertos com NiRu, NiRh e com NiPd
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Fonte: Autoria prépria

Na Tabela 9 estao os valores obtidos para Rse Rt em células SOFC com anodo
recoberto com os catalisadores de NiRu, NiPd e NiRh e comparados com a célula
SOFC sem modificagdes, obtidos com as células operando a 800 mV, logo apds suas

preparagdes e utilizando-se H2 como combustivel.

Tabela 9 - Valores de Rs e Rt para células SOFC sem modificagcdes, com camada protetora anddica de
NiCu e de NiCo obtidos a partir de espectros de impedancia (diagramas de Nyquist), a 800 mV, em
células recém-preparadas operando com H2

Rs (Q cm?) Rt (Q cm?)
Sem modificagdes 0,16 0,55
NiRu 0,24 -
NiPd 0,14 1,04

NiRh 0,63 2,70
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Tal como observado para os materiais de NiCu e NiCo os valores de Rs sé&o
maiores para células com dnodo modificado. A presenga de uma nova camada, sobre
0 anodo, impde resisténcias antes nao existentes no sistema, dificultando o aporte e
a saida dos gases reacionais. O valor de Rt para a célula com camada protetora
contendo Ru nao foi obtido devido a dispersdao dos dados no arco de impedancia na
regido de baixas frequéncias. Entretanto, no caso das células com anodo recoberto
com NiPd e NiRh observa-se um valor de Rt muito maior do que aquele obtido para a
célula sem modificagcdes, sendo esta a provavel causa do menor desempenho
eletroquimico destas células. A adicdo de uma nova camada, como mencionado
anteriormente, além de aumentar a resisténcia eletrbnica, pode também impor uma
maior dificuldade a difusdo do combustivel até a superficie do dnodo da célula e
também limitando a difusdo do produto de reagao (H20, no caso de operagdo com Hz)
para fora do anodo. Tais fatores podem ser minimizados otimizando-se os fatores que
podem promover uma maior aderéncia, individualmente, para cada material, tais como
a proporcao de GDC e do material catalitico, temperatura e rampa de sinterizagao,
proporcado de veiculo da disperséo, atmosfera de sinterizagao, etc, bem como num
planejamento de sintese mais minucioso, atendendo as necessidades particulares de

cada sistema.

Na Figura 32 estdo as curvas de polarizagdo em estado estacionario obtidas
para as células SOFC com as camadas protetoras de NiRu, NiPd, NiRh, tal como

exposto anteriormente, porém, utilizando-se etanol como combustivel ao invés de Ha.
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Figura 32 - Curvas de polarizagdo em estado estacionario e de poténcia obtidas utilizando-se etanol
como combustivel, em eletrodo sem camada protetora e também em eletrodos recobertos com NiRu,
NiRh e com NiPd.
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Fonte: Autoria prépria

Observa-se o melhor desempenho obtido para a célula operando com camada
protetora a base de Ru. Além disso, os materiais que apresentaram baixo
desempenho na presencga de Hz passaram a operar de maneira mais satisfatoria, com
desempenho superior ao da célula sem modificagdo anddica. A melhora no
desempenho pode ser, em parte, atribuida a formacgao de carbono sobre o catalisador,
o que influencia diretamente na resisténcia eletronica do sistema (Rs) podendo, neste
caso, aumentar a condutividade. Entretanto, quando a producdo de carbono é
excessiva, ocorre o efeito de diminuicdo do transporte dos reagentes a superficie

anddica o que, por sua vez, diminui a eficiéncia eletrocatalitica.

Na Tabela 10 estdo os valores de Rs e Rt para as células SOFC utilizando os
materiais de NiRu, NiPd e NiRh em camadas protetoras no anodo utilizando-se de H2

ou de etanol anidro como combustivel.
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Tabela 10 - Rse Rt para células SOFC sem modificagdes, com camada protetora anddica de NiRu, NiPd
e de NiRh operando com Ha, durante operagdo com etanol e durante operagao com H2z apés utilizagao
de Etanol. Os valores estido apresentados em unidades de QQ cm?

H2 EtOH
Rs Rt Rs Rt
Sem
0,16 0,55 0,11 0,8
protecéo
NiRu 0,24 - 0,13 0,57
NiPd 0,14 1,04 0,12 0,66
NiRh 0,63 2,70 0,09 0,55

Observa-se que, em todos os casos, ocorreu a diminuicdo de Rs, a qual pode
ser relacionada a um aumento na condutividade eletrénica provavelmente refletindo a
formacado de carbono. Salienta-se que para a célula SOFC sem camada protetora
houve, além da diminuigdo de Rs, um aumento na Rt ao se utilizar etanol, sugerindo a
ocorréncia de outros efeitos relacionados a formagao de carbono, como por exemplo
a ocupacao dos canais livres do eletrodo por atomos de carbono, impedindo assim o
processo difusional e conferindo a célula efeitos destrutivos adicionais, os quais nao

foram observados quando da utilizagado de pré-camadas anddicas.

Quanto a célula contendo camada protetora de NiRu, apesar da diminuigao do
valor de Rs que sugere a formacédo de carbono, foi esta que apresentou maior
atividade catalitica frente a oxidacao de etanol, fato este observavel pela densidade

de poténcia de aproximadamente 0,7 W cm obtida com este sistema.

A célula SOFC contendo NiRh em seu dnodo apresentou menor desempenho
que em todos os outros casos. Apds a adi¢ao de etanol ao sistema, ha uma dramatica
diminuicdo nos seus valores de Rs e Rt, 0 que se deve, provavelmente, a formagéo de

uma elevada quantidade de carbono neste eletrodo.

Ja a célula de NiPd, apesar de nao apresentar acentuadas modificacbes em
seus valores de resistividade ao se utilizar etanol, ndo apresentou um bom
desempenho eletrocatalitico sugerindo que este material apresenta uma atividade
inferior frente a oxidagao do etanol. Tal fato € corroborado ao se observarem as curvas

de polarizagdo da Figura 32. Nesta situagdo, apesar dos valores similares de
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resistividade com os demais materiais, a curva de polarizagdo em estado estacionario
para o material de NiPd foi a que apresentou o maior coeficiente angular na regidao de
polarizacdo por queda Ohmica. Tal fato sinaliza mecanismo reacional diverso dos

demais materiais e, neste caso, com desempenho inferior.

Desta forma foram tomadas como referéncia para o presente estudo células
SOFC contendo NiRu para a condugdo de ensaios adicionais, haja vista o
desempenho destas ter sido superior em todos os cenarios, comparando-se 0s

materiais e condi¢cdes aqui estudados.

4.3 Ensaios de durabilidade: Pré camada anddica de NiRu operando com Etanol

Na Figura 33, encontram-se, respectivamente a esquerda e a direita,
cronoamperometria a 800 mV e curvas de polarizacdo em estado estacionario, obtidas

em diferentes dias de operacéo.

Figura 33 - Cronoamperometria (a esquerda), a 800 mV, e curvas de polarizagcdo em estado
estacionario (a direita), tomadas em diferentes dias de operacdo consecutiva utilizando-se etanol
96 °° GL como combustivel numa célula ASC com anodo recoberto com NiRu.
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Fonte: Autoria prépria

O teste de cronoamperometria foi realizado visando-se a avaliagdo da

durabilidade de um sistema SOFC operando em condi¢des praticas, ou seja, em
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potencial e correntes de uso corriqueiro bem como com combustivel amplamente
disponivel. Desta maneira, como relatado em sec¢ao prévia, utilizou-se etanol 96° GL.

As flutuagdes de corrente observadas no grafico de cronoamperometria em
decorréncia da dificuldade encontrada em se ajustar o fluxo de etanol para o &nodo
da célula. Tal fato se deve a natureza do combustivel, liquido em condi¢cdes
ambientes. Entretanto, sabe-se que o sistema utilizado opera a 800 °C. Desta forma
ha a necessidade da correta alimentacdo para que nao ocorram problemas
relacionados a transicao de fase.

Tendo isto em vista infere-se que as oscilagbes observadas na producio de
corrente decorrem da formagéao de gotas na ponta da agulha de alimentagao de etanol,
uma vez que, no inicio dos experimentos, encontrava-se inserida em demasia no
interior do tubo de alimentacéo anddica, sendo sua extremidade submetida a elevadas
temperaturas, ndo havendo tempo habil para ocorrer equilibrio de fases na
alimentacao do combustivel. Durantes os dias sucessivos de operacdo foi sendo
ajustado tal parametro, sendo observavel a diminuicdo das oscilagdes. Tal fato deu-
se mediante a remogao da agulha do interior do tubo, bem como a disposigéo deste.
Uma vez disposta a agulha préxima a regido com temperaturas ambientes e uma vez
inclinada a célula, possibilitou-se o escorrimento de combustivel pela parede do tubo
suporte ceramico, conferindo alimentagao continua ao sistema.

Como discutido acima houve grande oscilagdo na producéo de corrente elétrica
no inicio da operacéo. Entretanto tem-se que esta normalizou-se ao redor de 1 A cm™2
(densidade de poténcia de 800 mW cm2), sendo a operagdo mantida préxima a esta
densidade de corrente nos demais dias. No entanto, observou-se acelerada
degradagao a partir do quinto dia de operagéo, apds o qual a corrente elétrica, até o
momento mantida ao redor de 0,8 A cm™, decaiu rapidamente até 0,3 A cm?,
ocorrendo a fratura da célula apés 150 h de operagao.

Observando-se as curvas de polarizacdo obtidas nos diferentes dias tem-se
que tal fenbmeno torna-se mais previsivel. A curva, no primeiro dia, apresenta-se com
os problemas inerentes a alimentagdo, os quais, conforme explanado, foram
controlados a partir do segundo dia. Desta maneira tem-se que até o quarto dia as
curvas apresentam-se com comportamentos similares, sendo os potenciais de circuito
aberto situados ao redor de 1,1 V. As curvas de polarizagcdo do quinto e do sexto dia

diferem das outras principalmente na regido de polarizagdo por queda Ohmica, o que
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coincide com as cronoamperometrias, que evidenciou acentuada diminuigdo no
desempenho a partir do quinto dia. Desta maneira tomando-se somente estes
resultados para avaliagao do sistema tem-se, num primeiro momento, que a perda do
desempenho é relacionada ao aumento da resisténcia elétrica do sistema.

Para avaliar a hipotese acima levantada foram realizados, a cada dia,
experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica no potencial de
800 mV. Dada a complexidade da eletroxidacédo do etanol e de seus subprodutos os
espectros foram tomados somente com a finalidade de se utilizar os valores de
resisténcia em série, tal qual ja explanado, confrontando-os com o desempenho
eletroquimico observado para se avaliar os fendmenos destrutivos envolvidos no
tempo de vida da célula. Na Tabela 11, encontram-se os valores obtidos para a

resisténcia em série do sistema.

Tabela 11 - Valores de resisténcia em série obtidos de experimentos de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica, a 800 mV, com sistema operando com etanol, em diferentes dias.

Tempo de operagao Rs (Q cm?)
Dia 1 0,078
Dia 2 0,083
Dia 3 0,098
Dia 4 0,11
Dia 5 0,18
Dia 6 0,49

Corroborando o observado nas curvas de polarizagcéo e nos ensaios de tempo
de vida, observa-se 0 aumento da resistividade elétrica do sistema, o qual acentua-se
a partir do quinto dia de vida do sistema, sendo o resultado visualmente observavel
da degradacgao do sistema pela formacgao de filamentos de carbono.

Desta maneira tais resultados ilustram que foi possibilitada a operacdo de um
sistema SOFC, durante 150 h continuas utilizando-se de biocombustivel etanol. Tal
fato trata-se de um grande avango em relagdo ao estado da arte, uma vez que na
célula a combustivel comercial, uma vez alimentado etanol, esta fratura-se em poucas

horas, até mesmo poucos minutos, interrompendo definitivamente seu funcionamento.
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Na Figura 34 encontra-se o difratograma de Raios-X obtido com a configuragao
de angulo rasante no anodo de uma célula a combustivel SOFC com camada
protetora anddica contendo o material NiRu, apds realizados todos os testes
eletroquimicos. Nele é possivel identificar diversas fases cristalograficas
correspondentes a diversas espécies quimicas, sendo definidas por uma mistura de

diferentes 6xidos e espécies metalicas, como GDC, Ru, RuOz2, C, NiO e Ni.

Figura 34 - Difratograma de Raios-X de pré-camada anddica contendo NiRu de célula a combustivel
SOFC apés operagao com etanol.
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Fonte: Autoria prépria

Tal caracteristica é esperada para amostras deste tipo, uma vez que a mesma
foi submetida a diversas atmosferas sob elevadas temperaturas, diferentes potenciais
eletroquimicos e também era constituida por diversos elementos. Observa-se a

presenca de Ni metalico e também de sua forma oxidada, NiO. O mesmo ocorre no
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caso da amostra contendo Ru, que apresenta este metal tanto em sua forma metalica

quanto em sua forma oxidada.

A presenca da fase 6xido juntamente a fase metdlica pode ocorrer devido aos
intrincados processos cataliticos anddicos. Diversas reacdes ocorrem paralelamente,
tais como as citadas na introdugdo deste trabalho. Além disso, sob elevados
potenciais anodicos, ou seja, baixos potenciais de célula, uma quantidade
consideravel de agua é produzida no anodo. A agua formada, somado a um elevado

potencial anddico podem ser os responsaveis pela oxidacio parcial destes metais.

Sabe-se, no caso do Ni, que a espécie ativa para a oxidacdo de
hidrocarbonetos ¢ a sua forma reduzida, Ni®. Portanto, esta condicdo de operacéo
extrema da célula deve ser evitada. Entretanto, a maior presenca de espécies
oxigenadas pode ser a responsavel pela maior tolerancia a deposi¢cdo de carbono,
haja vista que a maior presenca de oxigénio no anodo pode ter um efeito benéfico na
producao de espécies carbonadas oxigenadas, tais como CO, COz, eliminando assim
o C grafitico do catalisador ou até mesmo inibindo a sua formagao. Nos difratogramas
dos materiais em analise, € possivel observar indicios de que foi formado carbono do
tipo grafitico (26 = 27°). Entretanto, dada sua menor proporgao em relagao aos picos
dos outros componentes da amostra, presume-se que este carbono esteja presente
em pequenas quantidades, ndo sendo possivel uma analise mais minuciosa quanto

as suas caracteristicas.

A célula SOFC contendo NiRu como camada protetora anddica também foi
estudada, apds os testes eletroquimicos, pela técnica de MEV, tanto em secao
transversal como pela analise de sua superficie. Ressalta-se que nao foi possivel a
analise da camada previamente aos ensaios eletroquimicos tendo-se em vista o
método de preparagdo da mesma, o qual se deu in situ tal como explanado
anteriormente.

Na Figura 35 encontra-se a micrografia de secao transversal da célula, como
descrito acima, sendo apresentada, ao lado, uma ampliacao da regido anddica na qual
€ possivel observar a fina camada protetiva depositada, contendo o material de NiRu.
Nesta tém-se em destaque as sucessivas ampliagdes, pormenorizadas na Figura 36

na qual é observada a estrutura a ser discutida. De maneira geral observou-se que a
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camada protetiva apresentava espessura irregular, com um maximo de 7um, na regido

considerada na Figura 36.

Figura 35 - Secao transversal da célula, identificando-se a localizagdo da camada pré-anddica de NiRu.
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Fonte: Autoria propria

Observa-se, na regido indicada na Figura 36, a formacdo de grandes
aglomerados na superficie da camada pré anodica, os quais dadas as suas
caracteristicas e aparente densidade infere-se poderem apresentar o efeito
indesejado de obstruir a passagem de produtos/reagentes. Desta regiao foram obtidos
espectros pontuais de EDS, dos quais se obteve a informacdo de que tais
aglomerados sobre a superficie sao regides ricas em Ru. Desta forma tem-se que,
durante a operacdo da célula com etanol como combustivel a camada pré-anddica
pode te sofrido modificagdes as quais incluem em coalescéncia das particulas
cataliticas, vedando o acesso do reagente ao anodo sendo isto um dos fenbmenos
responsaveis pela desativacao do sistema.
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Figura 36 - Ampliagdes sucessivas da regido indicada na Figura 35
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Fonte: Autoria propria

Na Figura 37 tem-se microfotografias da superficie da célula no lado do anodo
a qual teve sua secéao transversal analisada acima. A figura mais a direita trata-se de
ampliagdo daquela a esquerda. Observa-se com estas figuras que a superficie do
dispositivo SOFC apresentava-se com diversos poros, expondo a superficie anddica
sob a camada protetora. Observa-se também a presenca de regides que possuem
elevada densidade de material. Desta forma e em conjunto com o observado na Figura
36 conclui-se que um dos processos de degradagao deste sistema se da pela
aglomeracdo da camada pré-anddica em determinadas regides, vedando o anodo
nestes pontos ao acesso do combustivel. Devido ao acumulo de material nestas
regides observou-se o surgimento de “poros”, que expdem completamente o anodo.
Além disso, através da ampliagdo da Figura 37 (a direita) observa-se, emergindo dos
poros, material em formato alongado, o qual demonstrou-se pelos experimentos de
MET tratar-se de filamentos de carbono. Desta forma, o acumulo do material de NiRu
em determinadas regides, além de vedar o acesso de combustivel, também promove
a formacao de poros nos quais o biocombustivel penetra ocorrendo entdo a formagao

de filamentos carbonaceos os quais degradam por completo a estrutura da célula.
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Figura 37 - microfotografia da superficie de célula SOFC, tal como descrito acima, apds operagdo com
etanol.
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Fonte: Autoria propria

Na Figura 38 tem-se a micrografia obtida utilizando-se a técnica de MET de
particulado amostrado por raspagem da superficie anddica, apdés os testes
eletroquimicos levados a cabo em célula a combustivel de 6xido sélido contendo

camada pré-anddica de NiRu, a 800 °C, e utilizando-se etanol como combustivel.

Figura 38 - Particulado obtido de raspagem da superficie anédica de SOFC com camada pré-anddica
de NiRu, apds operagao com etanol.

Fonte: Autoria propria



101
RESULTADOS E DISCUSSAO

Observa-se a presencga de nanofilamentos, com menor contraste, os quais
tratam-se de carbono, tal como apontados preliminarmente nos experimentos de
MEV. As demais particulas vistas na Figura 38 e que apresentam maior contraste e
morfologia menos alongada tratam-se de particulado contendo Ni, Gd e Ce, n&o sendo
possivel observar-se a presenca Ru. Tal evidéncia, em conjunto com 0s poros
observados nas micrografias de MEV, sugerem que para a célula SOFC contendo o
material de NiRu em sua camada pré-anddica, neste caso e nestas condi¢des de
operacao, ocorre a formacao dos nanofilamentos de C diretamente no anodo de Ni
(sob a camada pré-anddica) através da difusdo do combustivel pelos seus poros,
ocasionando a lixiviagdo da pré-camada pelo crescimento e aglomeragdao dos

nanofilamentos.

4 4 Versatilidade na utilizacdo de combustiveis: Camadas pré-anddicas de
CuBa/GDC e NiRu.

Os resultados eletroquimicos utilizando H2 como combustivel, para os materiais
de CuBa/GDC e NiRu, além daqueles para os combustiveis metano e propano, foram
obtidos em estagio nos laboratérios do CNR/ITAE em Messina, na Italia. Desta forma,
como complemento ao objetivo deste trabalho, o qual tratou-se preferencialmente da
utilizacao dos dispositivos SOFC com etanol, foi também testada a flexibilidade quanto
a utilizagcdo de outros combustiveis como metano e propano. Estes estudos foram
efetuados com as camadas protetoras confeccionadas sobre os contatos elétricos ja
afixados no anodo. Utilizaram-se células a combustivel da empresa Elcogen,
conforme disponiveis no laboratério. Na Figura 39 encontram-se as curvas de
polarizacdo em estado estacionario e de poténcia para os sistemas que se utilizaram
das camadas protetoras dos materiais supra informados e operando com hidrogénio

como combustivel.
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Figura 39 - Curvas de polarizagdo em estado estacionario, utilizando-se H2 como combustivel, em
células SOFC contendo diversos materiais depositados no &nodo, como indicados.
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Fonte: Autoria prépria

De maneira geral observa-se que as células apresentaram um comportamento
semelhante, tipicamente linear, haja vista as rapidas cinéticas de oxidagdo do Hz e de
reducao do Oz nessas condi¢cdes, além de uma elevada densidade de corrente,
situando-se proximas a 3 A cm? a 500 mV. A célula com camada protetora de
CuBa/GDC apresentou o melhor desempenho, provavelmente devido a melhor
condutividade elétrica do Cu e também da caracteristica condutora eletrénica
apresentada pela GDC.

Na Figura 40 encontram-se as curvas de polarizacdo em estado estacionario
obtidas utilizando-se etanol como combustivel. O etanol foi alimentado no sistema
com o auxilio de uma bomba peristaltica e introduzido utilizando-se uma agulha
inserida diretamente no tubo de aporte de gases anodicos. Para efetuar o arraste

deste combustivel até a superficie anddica, utilizou-se He com vazéo de 40 ml min-".
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Figura 40 - Curvas de polarizagdo em estado estacionario, utilizando-se etanol como combustivel,
obtidas em células SOFC contendo diversos materiais depositados no anodo, como indicados.
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Fonte: Autoria prépria

E possivel notar uma melhora relativa no comportamento da célula contendo
NiRu. Além disso observa-se uma menor diferenca entre as densidades de corrente,
se comparadas com a diferenga quando utilizado Hz, tendo esta se mantido ao redor
de aproximadamente 1,1 A cm=a 700 mV. Entretanto as correntes obtidas neste caso

sao inferiores as obtidas com Ha.,

Na Figura 41 encontram-se as curvas de polarizagdo em estado estacionario
obtidas utilizando-se os materiais em estudo sobre anodos de SOFC comerciais e

utilizando-se CH4 como combustivel, num fluxo de 10 ml min".
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Figura 41 - Curvas de polarizagdo em estado estacionario, utilizando-se metano como combustivel,
obtidas em células SOFC contendo diversos materiais depositados no anodo, como indicados.
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Fonte: Autoria propria

O padrao da reagao de oxidagao do combustivel CH4 difere-se dos demais
combustiveis organicos utilizados neste estudo, na medida em que este possui
somente um carbono. Sendo assim n&o ocorre a quebra da ligagdo entre carbonos
para oxidacao total e/ou reagdes de reforma, diferentemente do que se espera dos
outros combustiveis. Neste caso, pode-se observar na Figura 41, que a célula com
camada pré-anddica contendo CuBa/GDC apresentou um melhor desempenho,
sendo obtidas maiores correntes elétricas. Esta maior eficiéncia na utilizagcdo de CH4
pode estar relacionada ao aumento de sitios basicos sobre a superficie anddica,

obtidos por dopagem com Ba.

Na Figura 42 encontram-se curvas de polarizagdo em estado estacionario
obtidas em sistemas similares aos expostos anteriormente, mas utilizando-se propano

como combustivel, a um fluxo de 1 ml min 1.
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Figura 42 - Curvas de polarizagdo em estado estacionario, utilizando-se propano como combustivel,
obtidas em células SOFC contendo diversos materiais depositados no anodo, como indicados.
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Fonte: Autoria propria

Observa-se um padrdo semelhante para a inclinagdo das curvas de
polarizagao, denotando a presencga, nesta regiao, principalmente de polarizagdo por
queda Ohmica e possivelmente um mecanismo e atividade similar para a oxidagéo
deste combustivel. Destaca-se, entretanto, o melhor desempenho obtido com o &nodo
contendo a camada protetora de CuBa/GDC, confirmando, de maneira geral, sua

eficiéncia quando da utilizagao de biocombustivel ou de metano.

Na Tabela 12 encontram-se os valores para a resisténcia em série obtidas por
impedancia eletroquimica a 800 mV para as células em estudo e utilizando-se os

diferentes combustiveis.
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Tabela 12 - Resisténcia em série (Rs) das células a combustivel SOFC operando com os diferentes
materiais em estudo depositados sobre o anodo e utilizando-se H> como combustivel. Os valores
encontram-se em unidades de Q cm?

Hz EtOH CH4 propano
CuBa 0,075 0,1 0,11 0,115
NiRu 0,285 0,20 0,353 0,199

Observa-se que a célula contendo a camada protetora de NiRu apresentou
elevado valor de resisténcia em série, quando operando com Hz. Tal fato pode explicar
o menor desempenho desta célula a partir da oxidagao de hidrogénio. Esta maior
resisténcia eletronica (dominio das elevadas frequéncias) pode ter sido ocasionada
pela ma aderéncia dos contatos elétricos, haja vista a dificuldade em posiciona-los no
interior do tubo ceramico de suporte da célula. Entretanto, este resultado, de uma
maneira geral, ndo se refletiu em sua curva de polarizagdo em estado estacionario, a
qual por sua vez operou com altos valores de densidade de corrente na maior parte
dos testes, sendo similar as densidades de corrente obtidas com o material de
CuBa/GDC quando da operagdo com etanol. Tal fato sugere que este material
apresenta a maior atividade catalitica frente as diferentes reacdes de transformacao
do etanol, conferindo maior aproveitamento do combustivel para a geragao de energia
elétrica. Entretanto, seu desempenho nao foi tao eficiente quando da utilizagcdo dos
demais combustiveis. Tal resultado pode indicar uma possivel participacdo do

grupamento hidroxila no mecanismo de utilizagdo do combustivel.

Para o material de CuBa/GDC nota-se que, durante a operacdo com o0s
diferentes biocombustiveis, tem-se uma manutencao do valor da resisténcia em série
em aproximadamente 0,1 Ohm cm?. Tal fato € um forte indicio que este material
apresente uma elevada tolerancia a formacao de carbono, de tal forma que durante a
operacao com os diferentes biocombustiveis anidros a célula contendo esta camada

protetora ndo apresentou os efeitos de degradagao observado na outra.
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4.4.1 Teste de durabilidade SOFC/ASC com camadas pré-anddicas contendo
CuBa/GDC e NiRu.

Para se avaliar a capacidade das células SOFC recobertas com os materiais
em estudo em operar por um longo tempo utilizando-se diferentes combustiveis, foram
levantadas curvas de cronoamperometrias, a 800 mV, nas quais o desempenho dos
sistemas, medidos pelas correntes originadas, foi avaliado periodicamente
alternando-se o combustivel de alimentacdo. Os dados foram obtidos nos periodos
compreendidos entre os testes de polarizacdo em estado estacionario apresentados
acima, sendo as interrupgdes representadas por linhas verticais tracejadas. O tempo
total da medida cronoamperométrica €, aproximadamente, o tempo total na qual a

célula a combustivel operou, incluindo todos os testes.

Na Figura 43 estao os resultados obtidos para a célula a combustivel SOFC
contendo como camada protetora anddica o material CuBa/GDC. Pode ser observado
que esta célula operou durante 100 h, conforme pode ser observado na Figura 43.
Apesar de inicialmente a densidade de corrente ter sido maior para metano e para
propano, observou-se quando da utilizacdo deste ultimo que ha maior taxa de
desativacdo da célula. Tal comportamento foi acompanhado pelo progressivo

aumento na resisténcia em série do sistema, conforme discutido anteriormente.
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Figura 43 - Teste operacional em células SOFC a 800 °C e 800 mV, contendo CuBa/GDC como

camada pré anddica, utilizando-se diversos combustiveis, como indicado.
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Fonte: Autoria propria

Ja na Figura 44 encontram-se os dados obtidos por cronoamperometria para
a célula SOFC recoberta com o material de NiRu. Apesar de possuir uma elevada
resisténcia elétrica, o que diminuiu seu desempenho eletroquimico, esta célula foi
capaz de operar durante 100 h em diversas condigdes de operagéo, ou seja, diferentes
combustiveis. A operagao com etanol se mostrou, neste caso, a mais satisfatoéria,
conforme observado através das curvas de polarizagdo em estado estacionario.
Apesar disso quando da realizagdo das curvas de amperometria observou-se uma
maior dificuldade em se ajustar o fluxo do combustivel ao interior do compartimento
anddico. Este comportamento justifica-se pela natureza liquida do etanol, o qual
necessita ser escoado para o interior do sistema, local no qual evapora-se. Tal
equilibrio mostra-se, experimentalmente, desafiador. Entretanto, apds a estabilizacao

do fluxo, a corrente elétrica obtida revelou-se com pouca variagao.
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Figura 44 - Teste operacional em células SOFC a 800 °C e 800 mV, contendo NiRu como camada pré
anddica, utilizando-se diversos combustiveis, como indicado.
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Fonte: Autoria propria.

Apesar de serem obtidos bons resultados ao se utilizar propano como
combustivel, é possivel observar que, ao longo do tempo, este foi o combustivel que
proporcionou o comportamento menos estavel da célula. Esta instabilidade deve-se,
provavelmente, a formagcao de carbono, que, num primeiro momento, aumenta o
desempenho do sistema por diminuir a resisténcia elétrica. Entretanto, num segundo
momento, apds grandes quantidades de carbono terem sido depositadas, este
comega a causar um prejuizo a célula pelo aumento de volume, desconectando
contatos elétricos, bloqueando poros e até mesmo rachando a célula. Neste caso, por
problemas operacionais, nao foi realizado o teste com o combustivel metano, sendo
somente efetuada a curva de polarizagao em estado estacionario e obtidos os valores
necessarios para se levantarem diagramas de Nyquist, conforme apresentado no

Apéndice A.
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4.5 Ensaios cataliticos

Na Figura 45 encontram-se curvas de ganho de corrente ibnica de razdes
carga/massa 44, 2 e 14, relativas, respectivamente, aos compostos CO2, H2 e CHa.
As curvas foram obtidas utilizando-se uma célula ASC/SOFC com anodo recoberto

com NiRu e operando com etanol anidro.

Figura 45 - Ganhos de corrente ibnica para célula ASC/SOFC operando com etanol e utilizando NiRu
como camada protetora.

7 T T T T T T T T T T T
- | —=— CO, /-
6| —=—H, |
- | ——CH, -
@ ‘_
541 i
Q4] |
c
D2 .
1_ _
O | | IE I. .I .|
1000 900 800 700 600 500

E/mV

Fonte: Autoria prépria

Observa-se a dependéncia inversa entre o potencial de célula e o ganho de
corrente de COz2, ou seja, a diminuicdo do potencial de célula (ou equivalentemente o
aumento na corrente elétrica obtida) conduz ao aumento da produgao de CO2. Tal
situagao sugere que processos eletroxidativos que tenham como produto CO2 estejam
ocorrendo, ou seja, trata-se de um indicativo que neste sistema ocorre a oxidagéo
direta do biocombustivel. Ademais, face as limitagdes da técnica, n&o € possivel obter

informacéo a respeito de qual espécie € a responsavel por este efeito, se € a molécula
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de etanol ou de subprodutos de algumas de suas reagdes apresentadas na segéo
introdutdria. Entretanto, infere-se que a oxidagao suscitada nao apresenta relacao
com a espécie CH4, uma vez que a corrente ibnica relativa a este ndo apresentou

variagao com o potencial aplicado.

Por fim observa-se que houve um maior ganho de producdo de CO2 para o
mesmo intervalo de potencial do que o consumo de hidrogénio, sugerindo, portanto,

que neste caso ha uma oxidagao seletiva do biocombustivel.

Na regiao compreendida entre 900 e 500 mV, houve um ganho de corrente de
CO:zigual a 5,5 ou seja, a 500 mV a produgao de CO:2 é 5,5 vezes maior do que quando
a célula operou a 900 mV. Observando-se as curvas de polarizagdo em estado
estacionario apresentadas na Figura 40 nota-se que a 900 mV a célula operava a
0,44 A cm enquanto a 500 mV a densidade de corrente produzida era 1,83 A cm™=2.
Ou seja, neste mesmo intervalo de potenciais, 0 ganho em corrente foi de 4,15 vezes
sendo, desta forma, inferior ao ganho observado na produgdo de CO2. Portanto,
ocorre que a produgao de energia elétrica por oxidagédo do etanol ndo deve ocorrer de
maneira total, sendo também levada a cabo pela oxidagao parcial do etanol e também
dos subprodutos oriundos da reforma catalitica deste combustivel, como Hz, CHa,

acetaldeido, acido acético, etc.

A maior quantidade de CO2 formada, que nédo é estequiometricamente
compativel com a corrente elétrica produzida pode, provavelmente, ser resultado do
efeito do suporte catalitico, de GDC, e conhecido na literatura como “Back spillover”.
Considerando-se este efeito do suporte, tem-se que 0 aumento do potencial anddico
promove um maior aporte de espécies O? no sentido do catodo para o anodo, sendo
este ion presente em maior quantidade na superficie do suporte GDC. Isto favorece
tanto a tolerancia a formacédo de carbono, por sua mais facil oxidagcdo, quanto a
oxidagdo nao eletroquimica do etanol, de maneira parcial ou total, podendo gerar
subprodutos que, apds difusdo a camada eletroativa anddica serdo uteis a producao

de corrente elétrica.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudados materiais bimetalicos, baseados em Ni, para
serem utilizados em &nodos de células a combustivel de 6xido sdlido (SOFC) como
uma pré-camada visando-se a utilizagao direta de etanol como combustivel para a
geracao de energia elétrica. Tal abordagem se faz necessaria pois a utilizagdo de
biocombustiveis diretamente em células do estado-da-arte promove a formagao de
carbono e consequentemente degradacgéao e até a inutilizagdo do sistema em poucos

minutos.

Os materiais estudados foram desenvolvidos por métodos de via umida, sendo
possivel a obtencdo de nanoparticulas para a deposicdo nos anodos das células
adquiridas comercialmente, do tipo ASC. A utilizacdo de pré-camadas anddicas se
demonstrou eficiente pois possibilitou ndo somente a operagdo com etanol mas
também propano e metano. Estes resultados, quando confrontados com os das
células sem modificagbes, representam um avango haja vista o fato de a simples

introdugao destes combustiveis ja promover a fratura dos dispositivos sem protegao.

Além disso neste trabalho foi possivel o desenvolvimento da técnica de
deposicdo da camada protetora anddica sobre os contatos elétricos, eliminando
problemas decorrentes de resisténcia elétrica devido a nova interface, facilitando a
confeccdo destas pré-camadas. Ademais a camada pré-anodica como produzida nao
participa diretamente do processo de conducado de corrente elétrica do anodo aos
contatos elétricos, o que viabiliza a utilizagcdo de diversos outros materiais como

protetores anddicos sem que estes necessitem possuir boa conducéao eletrénica.

Os materiais com melhor desempenho foram CuBa/GDC e NiRu, sendo que
com este ultimo foi possivel a operagao continua por 150 h com etanol. Testes
cataliticos sugerem que neste eletrodo ocorre a oxidagéo direta do etanol, além de
produtos da reforma, haja vista a dependéncia da produgéo de CO2 com o potencial

de célula.
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APENDICE A — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Quanto a utilizagdo da técnica de EIS cabem algumas consideragdes para
se esclarecerem os métodos de analise utilizados. Na Figura 46 encontra-se um
diagrama de Nyquist de impedéncia obtido a 800 mV com o combustivel Hz, para
célula com anodo contendo camada protetora constituida de Ni e Ru. Num diagrama
de Nyquist sdo exibidas somente a impedancia real (eixo das abscissas) e a
impedancia imaginaria (eixo das ordenadas), ndo sendo fornecidas informacgdes a

respeito da frequéncia na qual a impedancia foi medida.

Na propria figura, neste caso, é indicada a diregdo de aumento da
frequéncia. Desta maneira, sabe-se que a regido do diagrama com dados para os
menores valores de impedancia real € a regido de altas frequéncias enquanto a regiao

com os maiores valores para a impedancia real é a regido de baixas frequéncias.

Figura 46 - Diagrama de impedancia obtido a 800 mV com combustivel H2, para célula com camada
protetora constituida do material contendo NiRu. As informagdes mais relevantes para este estudo
estao indicadas na figura.
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Fonte: Autoria prépria.

O valor do intercepto da impedancia com o eixo das abscissas, na regiao de
altas frequéncias, é conhecido como Rs, resisténcia em série, enquanto o intercepto
com o eixo das abscissas na regido de baixas frequéncias é conhecido como R;,

resisténcia total’®. Valores de resisténcias para intersecgdes em regides de frequéncia
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intermediarias também podem ser estudados, porém, demandam de uma analise mais
criteriosa do sistema e podem representar os diversos fendmenos ocorrendo em

diferentes interfaces’”.

A resisténcia em série, dada sua natureza de alta frequéncia, € usualmente
entendida como sendo a resisténcia relacionada com a percolacado eletrénica do
sistema, ou seja, a resisténcia elétrica. Ja a resisténcia no dominio das baixas
frequéncias, é interpretada como sendo a resisténcia total do sistema, sendo esta a
soma de todas resisténcias atuantes e caracteristicas do objeto de estudo®®:76. Numa
célula SOFC sem camada protetora, pode-se assumir que a Rté a soma da resisténcia
de polarizagdo (Rp, relacionada com a resisténcia entre eletrélito e eletrodos) e a
resisténcia em série, Rs. Entretanto, nem sempre € possivel a obtencéo de todos estes
valores a partir de diagramas de Nyquist, especialmente nos casos em que a
resistividade € muito reduzida, o que torna o sistema mais suscetivel a flutuacdes de
corrente elétrica da rede de alimentacgao e efeitos indutivos dos coletores de corrente,
etc.

De maneira geral entende-se que o numero de arcos num diagrama de
impedancia é igual ao numero de interfaces presentes no sistema. Desta maneira, da
Figura 46 pode-se inferir que esta SOFC apresenta trés interfaces: camada
protetora/anodo, anodo/eletrdlito, eletrolito/catodo’”-"8. Além disso, a amplitude dos
arcos relaciona-se com os diversos fenbmenos que ocorrem no sistema cujas
velocidades sejam da ordem de grandeza da constante de tempo para aquele arco,

ou seja, relacionada com sua frequéncia.

Desta maneira os arcos de impedancia em maiores frequéncias sao
comumente relacionados a processos de transferéncia de carga enquanto os arcos

em menores frequéncias sao relacionados a processos difusionais no eletrodo.

Em células a combustivel que operam com Hz2no anodo e O2 no catodo,
associa-se o arco de alta frequéncia com processos anddicos enquanto o arco de
baixa frequéncia e associado a processos catddicos. Ja numa célula a combustivel a
etanol devem-se conhecer as diferentes reagcdes que ocorrem sobre o eletrodo para
que se possam ser correlacionados os diferentes fendmenos observados nos
espectros de impedancia e, consequentemente, realizar-se um trabalho de simulagao

computacional. Além disso a concorréncia de diversos processos no anodo e 0s
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demais fatores em frequéncias menores levam a uma dificuldade pratica em se obter
o intercepto para se determinar a resisténcia total do sistema, fato este visualizavel

pela elevada dispersao dos pontos experimentais do diagrama de Nyquist.

Desta forma, tal como acima suscitado, deve-se atentar a complexidade dos
processos eletroquimicos e dos demais envolvidos nas reacdes estudadas, devendo-
se tomar as devidas cautelas ao se fazer uma interpretacao a respeito do significado
de cada caracteristica. Tendo isto em vista e sabendo-se das dificuldades inerentes a
oxidacao do etanol, especialmente em elevadas temperaturas, no presente trabalho
foram utilizadas somente as informagdes de Rs para cada material e cada condi¢ao
operacional (diferentes combustiveis utilizados), com a finalidade de se estabelecer
um critério para avaliar a formagao de carbono e da degradagao da célula, qual seu
efeito no eletrodo, e também obter informacgdes a respeito da resisténcia elétrica do
sistema imposta pela aderéncia da camada protetora e também pelos contatos

elétricos de ouro.



