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DESENVOLVIMENTO DE ANODO FUNCIONAL PARA A UTILIZACAO DIRETA DE
ETANOL EM PILHA A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

Selma Aparecida Venancio

Dezembro/2011

Orientador: Paulo Emilio Valadao de Miranda

Programa: Engenharia Metallrgica e de Materiais

Estudou-se o desenvolvimento de anodos para a utilizagdo direta de etanol
anidro em pilhas a combustivel de 6xido s6lido (PaCOS). PaCOS pode, em principio,
operar com varios combustiveis, hidrocarbonetos e/ou alcoois. No entanto, para esta
aplicacdo é necessério o desenvolvimento de anodos que ndo catalisam a formagéo
de carbono e que sejam tolerantes a ciclos redox. Um conceito inovador desenvolvido
baseia-se na impregnacéo de cobre/céria ou cobre em estruturas porosas para formar
camadas funcionais de anodo que proporcionara atividade eletrocatalitica suficiente.
Inicialmente foi desenvolvida PaCOS com anodo Cu-(CeO,-ZEl) (sendo ZEl, zirconia
estabilizada com 8% mol de itria). A partir dos resultados e, em busca de recursos
particulares, desenvolveu-se um novo anodo composto de Cu-(CeO,-Al,03)-(CeO,-
AlL,Os-ZEI). Para este objetivo, pds ceramicos do eletrocatalisador CeO,-Al,O; foram
sintetizados. Foi demonstrado que a presenca de fases como CeAlO;, CeO, e Al,Os,
depende da atmosfera e da temperatura de calcinagdo. Camadas de anodo com
funcionalidade gradual, CeO,-Al,Os/ZEI e Ce0,-Al,0;, foram produzidas e
impregnadas com oOxido de cobre. A morfologia e a estrutura do anodo poroso
mostraram uma rede bem distribuida de 6xido de cobre, e das fases Zr,,Ce,O, e
Al,O3;. A PaCOS com este anodo apresentou melhor desempenho eletroquimico que a
com o anodo Cu-(CeO,-ZEI), quando operadas nas mesmas condi¢bes. O etanol foi
completamente decomposto quando a PaCOS foi operada a 800, 850, 900 e 950 °C,
mostrando que parte das espécies gasosas que sdo produzidas sdo também
consumidos pela reacdo eletroquimica. Ambos os anodos desenvolvidos mostraram
ser resistentes a deposicdo de carbono, ndo apresentando perda de desempenho
apos aproximadamente 200 horas de operacdo, indicando grande potencial para a

utilizacéo direta de etanol.
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DEVELOPMENT OF FUNCTIONAL ANODE FOR DIRECT UTILIZATION OF
ETHANOL IN SOLID OXIDE FUEL CELL

Selma Aparecida Venancio
December/2011

Advisor: Paulo Emilio Valadao de Miranda

Department: Metallurgical and Materials Engineering

It was studied the development of anodes for the direct use of anhydrous
ethanol in solid oxide fuel cells (SOFC). SOFCs may, in principle, operate with different
fuels, hydrocarbons and/or alcohols. However, for this application is necessary to
develop anodes that do not catalyze the formation of carbon and are redox cycles
tolerant. A developed innovative concept is based on the impregnation of copper/ceria
or copper in porous structures to form functional layers of anode that will provide
enough electrocatalytic activity. Initially it was developed SOFC anode with Cu-(CeO,-
ZEIl) (ZEI being, zirconia stabilized with 8 mol% yttria). From the results and in search
of personal resources, it was developed a new anode composed of Cu-(CeO,-Al,O3)-
(Ce0,-Al,O3-ZEI). For this purpose, the electrocatalyst CeO,-Al,O3; ceramic powders
were synthesized. It was demonstrated that the presence of phases like CeAlO;, CeO,
e Al,Os, depends on the atmosphere and the calcination temperature. Anode layers
with gradual functionality CeO,-Al,Osz/ZEl and CeO,-Al,O; were produced and
impregnated with copper oxide. The morphology and structure of the porous anode
showed a well distributed network of copper oxide, and phases Zr,,CeO, and Al,Os.
The SOFC with this anode showed better electrochemical performance than that with
anode Cu-CeO,-ZEl), when operated under the same conditions. Ethanol was
completely decomposed when the SOFC was operated at 800, 850, 900 and 950 ° C,
showing that part of the gaseous species that are produced are also consumed by the
electrochemical reaction. Both anodes developed proved to be highly resistant to
carbon deposition, showing no loss of performance after about 200 hours of operation,

showing great potential for the direct use of ethanol.
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(ol [ =L (0 J=T 4[] (o J PP
Figura 29: Montagem da PaCOS unitaria Cu-(CeO,-Al,03)-(CeO,-Al,0O3-
ZEDZEILSM.......ciiiiiiiiee ettt e e e et e e e e e e s e nsrneeeeeeeeaas

Figura 30: Equipamento de serigrafia (a) e processo de deposicéo (b)..............

Figura 31: Movimento tipico de um par de atomos pertencentes a uma célula
unitaria. Representagédo dos diferentes modos vibracionais: ‘L’ longitudinal, ‘T’
transversal, ‘A’ acustico e ‘O’ optico (adaptado de [183])......cccevvumvrrrieiieeriiiiiinnnn
Figura 32: Arranjo experimental do reator para operacdo de PaCOS unitaria
com controle dos fluxos dos gases oxidante e combustivel.............cccccceeeeeiiinnnns
Figura 33: Bancada de teste de desempenho eletroquimico e
CrOMALOGIATICO. ..t iiiiie ettt e e e e e e e e e eeeeaas
Figura 34: Difratograma de raios X dos pos de ZEI como adquirido e tratado
termicamente @ 1200 OC.........uuuuuuuieeieeeieieieeeeereererereeerereaeesress e e reererereeerrreeeeeeeees

Figura 35: Curvas de TG/DTA para o veiculo comercial adquirido da Fuel Cell
IMBEETIAIS. ... aas
Figura 36: Curvas de TG/DTA para a suspensdo de catodo LSM adquirido da
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Figura 37: Curvas TG/DTA (a); e derivada da TG (b), da suspensao ceramica
de ZEI/formador de POKOS........coooeiii i

Figura 38: Micrografia eletrbnica de varredura da superficie do suporte poroso
de ZEIl. Aumentos: (a) 200x; (b) 1.000x; (c) 2.000x e (d) 5.000X.........cccceerrrunne

Figura 39: Micrografia eletrbnica de varredura da secc¢ao transversal do suporte
poroso de ZEIl. Aumentos: (a) 1.000x; (b) 2.000x € (C) 5.000X..........cccvvrrrrrereeernnns
Figura 40: Micrografia eletrbnica de varredura do suporte poroso ZEI
impregnado com nitrato de cério (Ce(NOs)s.6H,0; (a) superficie, (b) seccéo
transversal e (c) espectroscopia de dispersdo de energia (EDS). Aumentos: (a)
010D G (o) 124510 ) PP
Figura 41: Micrografia eletrébnica de varredura da superficie do anodo Cu-
(CeO,-ZEIl) apo6s as impregnagbes com nitrato de cobre (Cu(NOj),.3H,0).
AUMENLOS: 200X € (D) 5O0X.....cceiiuereeeeeieeeeeesaei ittt e e e e e e e e s e e e e s e snnnees
Figura 42: Micrografia eletrénica de varredura da secc¢ao transversal do anodo
Cu-(CeO,-ZEIl) apo6s as impregnagfes com Cu(NO3),.3H,O. Aumentos: (a)
150X € (D) L.000X. ... . eueeeeeeeeeiiiiet et e e e et e e e e e e
Figura 43: Micrografia eletrbnica de varredura, mapeamento por EDS;

distribuicdo dos elementos Cu, Zr e Ce em todo o volume do anodo Cu-(CeO,-

Figura 44: Micrografia eletrénica de varredura, aumento 150x, e Espectroscopia
de energia dispersiva mostrando a concentracdo dos elementos, Cu, Ce e Zr,
no volume do anodo Cu-(CeO,-ZEl), existentes nas regifes: 1,2 e 3..................
Figura 45: (a) Micrografia eletronica de varredura da superficie do anodo Cu-
(CeO,-ZEIl) apés operagdo da PaCOS e (b) espectroscopia de dispersdo de
energia mostrando a concentracdo dos elementos presentes na superficie do

anodo, exiStenteS NA FEQIA0 L € 2.....uuuuuueeeieiriiirieeieeereeereeereeeeereeeeeeereeererererreeeraeesons
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Figura 46: Curvas de densidade de poténcia e potencial contra densidade de
corrente para a PaCOS, Cu-(CeO,-ZEI/ZEI/LaggSro,MnOs, operada com H,
L) O o PR =T=ToTo I (o) IR S PPEPRPESPPRR
Figura 47: Curvas de densidade de poténcia e potencial contra densidade de
corrente para a PaCOS, Cu-(CeO,-ZEI)/ZEl/LaggSr,>MnO3;, operada com
CoHEOH SEBCO... et e et e e e e e aaas
Figura 48: (a) Depositos de carbono na microestrutura do anodo da PaCOS. Os
depésitos de carbono melhoram a conectividade da fase condutiva. (b)
Esquema da regido de tripla fase reacional (RTF) do anodo Cu-(CeO,-ZEI),
mostrando a localizagdo de céria, componente cataliticamente ativo e do cobre,
COMPONENEE CONAUEOT. ...ttt e e e e e e e e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e eas
Figura 49: Curvas TG e DTA da resina obtida no processo de sintese................
Figura 50: Observacgéo visual por fotografia macroscépica, assim como anélise
morfolégica e andalise quimica qualitativa por MEV acompanhado da
espectroscopia de energia dispersiva (sobre a éarea interna do quadrado
tracejado alinhada na microestrutura) sdo apresentados para as amostras: a)
CeAl3; b) CeAl4; c) CeAl6; d) CeAl8; e) CeAl9 e f) CeAl9RH. Aumentos
originais das micrografias mostradas sdo iguais a 200x e 2.500X.........................
Figura 51: Imagens de microscopia eletrénica de transmissédo (MET) para as
amostras a) CeAl3; b) CeAl4; (c) CeAl6; d) CeAlB e e) CeAl9...........eeeeevveeeeenn.
Figura 52: Espectro de difracdo de raios X dos pos eletrocatalisadores CeAl3;
CeAl4; CeAl6; CeAl8; CeAl9 e CeAl9RH. Os picos de raios X para CeO, e
CeAlO; sao identificados por circulos abertos (°) e asteriscos (%),
(S 0 LST ot 1AV 7= T 0 0 T=T o= S
Figura 53: Célula unitaria tetragonal de CeAlO3;, amostra CeAl9RH, ilustrando

as posicao dos ions de Ce, imagem unidimensional (a) e tridimensional (b)........
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Figura 54: Padréo de difracdo calculado e observado para o0s pos
eletrocatalisadores: a) CeAl3; b) CeAl4; c) CeAl6; d) CeAl8; e) CeAl9; e f)
CRAIODRH.. .. ettt e e e s s e e e e e s a e e e e e e e e nnaee
Figura 55: Curvas de distribuicdo granulométrica dos pos eletrocatalisadores.
a) CeAl3; b) CeAl4; c) CeAl6; d) CeAl8; e) CeAl9 e f) CeAI9RH..........ccccvvvvvvnnnen.
Figura 56: Padrédo de TPR obtido para o po eletrocatalisador CeAl9....................
Figura 57: Espectro de difracdo de raios X dos pdés eletrocatalisadores,
CeAl3trl3, CeAl4trl3, CeAl6trl3, CeAl8trl3, e CeAlotrl3 tratados
termicamente em ar a 1300 °C. Os picos dos difratogramas de raios X para
CeO, e AlLO; sao identificados por circulos azuis e asteriscos vermelhos,
FESPECTIVAMENTE. .ttt e e e e e e e e e bbb e e e e e e e nnr e eeee e
Figura 58: Padrdo de difracdo calculado e observado para 0s pos
eletrocatalisadores a) CeAl3trl13; b) CeAl4trl3; c) CeAl6trl3; d) CeAl8trl3; e e)
L0122 1o 1 1 S
Figura 59: Célula unitaria cubica de CeO, ilustrando as posi¢éo dos ions de Ce
e O, imagem tridimensional.............coooo e
Figura 60: Célula unitaria romboédrica da Al,O; ilustrando as posicdes dos
atomos de Al e O, imagem tridimensioNal.............cooiuviieiiiiiie e
Figura 61: Espectro Raman para os pOs eletrocatalisadores correspondentes
as amostras tipo CeAl6, CeAl9, CeAl9RH e CeAl9trl3 (a). Ampliacdes dos
espectros Raman para os eletrocatalisadores, CeAl9tr13 (b), CeAl9 (c), CeAl6
(d) @ CRAIGRH (B)..eiiieeiiieeeeeee e
Figura 62: Analise dilatométrica do eletrocatalisador CeAl6 no intervalo entre
200 € L1.000 OC....eeiiieee ettt e e e a e e e eeaaan s
Figura 63: Analise dilatométrica do eletrocatalisador CeAl9 no intervalo entre

200 € 1.000 OC. ...ttt bbbttt ettt e et e e ee e e et e e e et eeeeeeeerees
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Figura 64: Curvas TG e DTA da suspensdo ceramica 1 composta por 25%
CeAl9 +75% ZEI + 20% de amido de mMilN0..........occvveiiiiiiiiiiiiii e
Figura 65: Curvas TG e DTA da suspenséao ceramica 2, CeAl9 + 20% de amido
A MIINO. ..
Figura 66: Espectro de difracdo de raios X da camada funcional 1. Os picos dos
difratogramas de raios X para Al,O; e Zryg,Cen160,., séo identificados por
asteriscos vermelhos e circulos azuis para cada fase, respectivamente..............
Figura 67: Espectro de Difragdo de raios X da camada funcional 2. Os picos
dos difratogramas de raios X para Al,Oz, ZrsCepsO, € ZrygsCen160,, S80
identificados por asteriscos vermelhos, triangulos verdes e circulos azuis para
cada fase, reSPECHVAMENTE. ........c.uiiiiiiee et
Figura 68: Decomposicao dos picos de difragdo em 28= 34,03 °, (a) 48,72 °(b)
B 57,66 O (C)ereeeiiiiitieit e e ettt e e a e e e e e e s
Figura 69: Espectro de difracdo de raios X do anodo Cu-(CeO,-Al,03)-(CeO,-
AlL,O5/ZEl), apos reducdo em atmosfera de hidrogénio..........cccccceeveviiiiiiinneeeennnnn.
Figura 70: Espectro Raman da camada funcional 1............cccccceeeiiiiiiiiieneeenennnnn
Figura 71: Espectro Raman da camada funcional 2...................cccccooc
Figura 72: Espectro Raman do anodo apo0s redugdo em atmosfera de
RIAIOQENIO......cci e
Figura 73: Micrografia de forca atbmica da superficie da camada funcional 1,
apés deposicdo e sinterizacdo sobre o eletrélito de ZEI, (a) contraste
topogréafico com sua respectiva imagem em trés dimensfes (b)...........ccccvveveeennn.
Figura 74: Micrografia de forca atbmica da superficie da camada funcional 2,
apés deposicdo e sinterizacdo sobre o eletrdlito de ZEI, (a) contraste

topogréafico com sua respectiva imagem em trés dimensfes (b)...........ccccvveeeennn.
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Figura 75: Micrografia de forga atbmica da superficie do anodo, ap6s reducéo
em atmosfera de hidrogénio, (a) contraste topografico com sua respectiva
imagem em trés dimenSOES (D) ... ..uuuueiiiiiiiiiiiiiiiiie e
Figura 76: Micrografia eletronica de varredura da camada funcional 1, (a e d)
superficie aumentos: 2000x e 5000x, respectivamente, (b e c) seccéo
transversal, aumentos: 2000x e 5000x, respectivamente........ccccccccevvvevveereenneeenn.

Figura 77: Micrografia eletronica de varredura da camada funcional 1, aumento
de 1000x (a), e espectro do EDS na linha Ka dos elementos existentes na
regido PONLINATA (ID)....eveeeeeriiiiiie e
Figura 78: Micrografia eletronica de varredura da camada funcional 2,
aumentos: 2000x e 5000x, respectivamente (a) e (b); espectro do EDS na linha
Ka dos elementos existentes nas regides pontilhadas 1 € 2 (C).....cooevvvviviivinnnnen.
Figura 79: Micrografia eletrénica de varredura, sec¢éo transversal do anodo,
antes da impregnacdo com cobre, aumento de 2000X............eeevveereeereerieeeeeereeennns
Figura 80: Micrografia eletronica de varredura e mapeamento dos elementos,
por EDS, do anodo Cu-(Ce0O,-Al,053)-(CeO,-Al,05/ZEl), antes da impregnacéo
COIM CODIE. ..t e e e e e et e e e e e e e e annna
Figura 81: (a) Micrografia eletrdnica de varredura da superficie do anodo Cu-
(Ce0,-Al,05)-(Ce0,-AlL,O5/ZEI), apbds impregnacdo com cobre, seguida de
reducdo em atmosfera de hidrogénio, aumento 2000x e (b) espectro do EDS na
linha Ka dos elementos existentes nas regides 1 € 2...........cccvevveeeeiiiiiiiiiieecieeeennn
Figura 82: (a) Micrografia eletronica de varredura da superficie do anodo Cu-
(Ce0,-Al,05)-(Ce0,-AlL,O5/ZEI), apds impregnacdo com cobre, seguida de
reducdo em atmosfera de hidrogénio, aumento de 5000x e (b) espectro do EDS

na linha Ka dos elementos existentes nas regites 1 € 2...........cccovveevveeiiiiiciinnnnnn.
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Figura 83: (a) Micrografia eletrébnica de varredura da seccdo transversal do
anodo Cu-(Ce0,-Al,03)-(Ce0,-Al,O3/ZEI), apbs impregnacdo com cobre,
seguida de reducdo em atmosfera de hidrogénio, aumento 1000x e (b) espectro
do EDS na linha Ka dos elementos existentes nas regides 1,2 e 3...................
Figura 84: Microscopia eletrdnica de varredura da seccao transversal do anodo,
apés reducdo com cobre, mostrando os elementos constituintes da amostra.
Aumentos: (a) 2000X € (B) 5000X........cccceiiiiiiieiiee e,
Figura 85: Micrografia eletronica de varredura e mapeamento dos elementos,
por EDS, da PaCOS wunitdria ap6s reducdo em atmosfera de
RIArOQENIO......ccc e
Figura 86: Micrografia eletronica de varredura da seccéo transversal da PaCOS
unitaria, mostrando a espessura dos elementos constituintes..................ccoeeo...
Figura 87: Micrografia eletronica de varredura da secgao transversal do catodo,
Lap gSro2,MnO3, aumentos: (&) 2000X € (D) 5000X.......ccceeeriiiiimiriiieieeriiiieeeeeee
Figura 88: Curvas de densidade de poténcia e potencial versus densidade de
corrente para a PaCOS, Cu-(Ce0,-Al,03)-(Ce0,Al,O5-ZEIN/ZEI/LSM, operada
oM CoH50H (8) € Ha (10).eiieiiieee e
Figura 89: Produtos da reacao eletroquimica do etanol em 750, 850 e 950 °C
usando a PaCOS unitaria com anodo Cu-(CeO,-Al,03)-(CeO,Al,03-ZEl)........

Figura 90: Potencial padrédo calculado considerando a oxidacéo direta do etanol

€ NIATOGENIO. ... e

Figura 91: (a) Fotografia e (b) micrografia eletrénica de varredura de um anodo
NI/ZEI, aUMENTO 08 SO00X. ... cceuieirnieieieeeetaeeeteeestaeeesteeesteeessreeeresessseeraressnreerraeaes
Figura 92: Micrografia eletrbnica de varredura, aumento 5000x, do anodo
Ni/ZE|l ap6s exposicdo ao etanol puro por uma horae (b) espectro do EDS na

linha Ka dos elementos existentes N0 ponto 1............eeueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiiiiiiees
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Figura 93: Micrografia eletrénica de varredura, aumento 7000x, do anodo Ni-
ZEI| apds exposicdo ao etanol puro por uma hora (a) e espectro do EDS na
linha Ka dos elementos existentes no ponto 2 € 3 (b)......cccoeeeeiicciiiiie e,
Figura 94: Micrografia eletronica de varredura, aumento 5000x, do perfil da
meia PaCOS com anodo Ni/ZEl ap6s exposicao ao etanol anidro......................
Figura 95: (a) Fotografia e (b) micrografia eletrbnica de varredura, aumento
5000x, do anodo de Ni/ZEIl apds exposicdo ao etanol a 950 °C, por uma hora....
Figura 96: Espectro do EDS na linha Ka dos elementos existentes nos pontos 1
e 2, apresentados na micrografia eletrénica de varredura do anodo de Ni/ZEl,
FIQUIA 95 (10).1eiiiiiiiiiii e
Figura 97: Estimativa das quantidades, obtida por EDS, dos elementos

presentes na microestrutura do anodo cermet Ni/ZEI apds exposicdo ao etanol

Figura 98: Fotografia de um reator de quartzo mostrando a deposicdo de
carbono pirolitico nas temperaturas de 700 °C (a), 750 °C (b), 800 °C (c), 900
OC (d) € 950 OC (B).euvveereeerereaneeeiteeeieeasteesteeasteesseeesteesseeaseaesseessseeseeanseesseesneeanseeanes
Figura 99: Micrografia eletrbnica de varredura do carbono depositado no tubo

de quartzo, aumentos: 2000x (a), 5000x (b), e EDS do carbono pirolitico

Figura 100: Efluentes gasosos da reacdo de decomposi¢do térmica de etanol..

Figura 101: Fotografia do anodo Cu-(CeO,-Al,03)-(CeO,-Al,03-ZEl) apbs
operacdo da PaCOS a 750 °C em atmosfera de C,HsOH puro..........cccoeeeveeeeeeen.
Figura 102: Microscopia eletrénica de varredura, aumentos: 2.000x (a) e 5.000x
(b) e EDS do anodo Cu-(Ce0,-Al,03)-(Ce0,Al,O3-ZEI) apds operacdo da
PaCOS a 750°C em atmosfera de CoHsOH PUrO......coooeiieiiiie
Figura 103: Fotografia do anodo de (Cu-CeO,-Al,03)-(Ce0,Al,0s-ZEl) apbs

operacdo da PaCOS a 950 °C em atmosfera de C,HsOH puro...........ccooevveeeeee.n.
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Figura 104: Microscopia eletronica de varredura, (a) e (b) superficie, (c) e (d)
seccdo transversal, e EDS do anodo Cu-(Ce0O,-Al,053)-(Ce0,Al,Oz-ZEI) apos
operacao da PaCOS a 950 °C em atmosfera de C,HsOH puro............oooevveeeel.
Figura 105: Grafico comparativo da densidade de poténcia e corrente versus
temperatura de operacdo das PaCOS com anodos de Cu-(CeO,-Al,O5)-
(CeO,Al,03-ZEI) e Cu-(CeO,-ZEI), operadas com hidrogénio..............cceeeeeeennnnn.
Figura 106: Grafico comparativo da densidade de poténcia e corrente versus
temperatura de operacdo das PaCOS com anodos de Cu-(CeO,-Al,O3)-
(CeO,Al,0O3-ZEI) e Cu-(CeO,-ZEI), operadas com etanol............ccceeeeeveviiiciecennnnn.
Figura 107: Micrografia da superficie e espectro do EDS na linha Ka dos
elementos existentes no ponto 1, do anodo produzido com excesso de cobre
apos ser submetido ao H,. Aumento: 2000x (a) € 5000X (b).......cccoeeeeeeeeieiiiceinnnn,
Figura 108: Micrografia da secg¢ao transversal e espectro do EDS na linha Ka
dos elementos existentes nas regides 1 e, 2 do anodo produzido com excesso

de cobre ap6s ser submetido ao H,. Aumento: 2000x (a) e 5000x (b)..................
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ACRONIMOS, ABREVIATURAS E UNIDADES DE MEDIDA

MFA: Microscopia de Forga Atdmica

BET: Isoterma de Brunauer, Emmet e Teller

BSFC: Cobaltita de Bario dopada com Estrdncio e Ferro
CET: Coeficiente de Expanséo Térmica

cm: 10°m

DMFC: Pilha a Combustivel de Metanol Direto

DRX: Difragéo de raios X

DTA: Andlise Térmica Diferencial

E : Potencial de Equilibrio da Pilha a Combustivel

E°: Potencial Padréo Ideal da Pilha a Combustivel
EDS: Espectroscopia de Energia Dispersiva

EtOH: Etanol

EVD: Deposigdo Eletroquimica a Vapor

F : Constante de Faraday

FEM: Forca Eletromotriz

FID: Detector de lonizacdo por chama

FRX: Fluorescéncia de raios X

GDC: Céria dopada com Gadolinio

GC: Cromatografia Gasosa

AG : Variacdo da Energia Livre de Gibbs

JCPDS: Joint Committee on Powder Diffraction Standards
JP-8: Combustivel de Jato

LO: Modo Vibracional Longitudinal Optico

LA: Modo Vibracional Longitudinal tipo Acustico

LSCM: Cromita de Lantanio dopada com Estréncio e Manganés
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LSFC: Cobaltita de Lantanio dopada com Estréncio e Ferro
LSGM: Galato de Lantanio dopado com Estroncio e Magnésio
LSM: Manganita de Lantanio dopada com Estroncio

LST: Titanato de Lantanio dopado com Estréncio

LSV: Vanadato de Lantanio dopado com Estroncio

MeOH: Metanol

MET: Microscopia Eletrénica de Transmissao

MEV: Microscopia Eletronica de Varredura

MPa: 10°Pa

n: Numero de Elétrons Envolvidos na Reacao

nm: 10°m

um: 10°m

P Press&o Total

PaCOS: Pilha a Combustivel de Oxido Solido

PAHSs: Hidrocarbonetos Arométicos Policiclicos

PCA: Potencial em Circuito Aberto

PEM: Pilha a Combustivel de Membrana Polimérica
PMMA: Polimetilmetacrilato

PVD: Deposic¢éo Fisica a Vapor

Pi : Press0es Parciais da Componente i, kPa
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O aumento mundial no consumo de energia e da poluicdo do meio ambiente
faz com que as pesquisas sobre novas tecnologias ndo poluentes e de maior eficiéncia
na utilizacdo de fontes energéticas sejam uma necessidade atual. Sob estas
condi¢cbes, uma das alternativas para a geracdo de energia, com alta eficiéncia e
desprezivel emissdo de gases poluentes, é a pilha a combustivel. Estas representam
atualmente uma das alternativas mais promissoras para aplicacbes como fonte de
energia elétrica em sistemas estacionarios e moveis, por exemplo, como estagdes de
geragdo descentralizada, unidades de geragdo auxiliar, estacbes de geragdo
distribuida, para geracdo embarcada, entre outras.

Pilhas a combustivel sdo dispositivos de conversdo de energia quimica em
energia elétrica e calor pela combinacdo eletroquimica de um combustivel com um
oxidante. Existem varios tipos de pilhas a combustivel que séo classificadas de acordo
com o tipo de eletrélito e temperatura de funcionamento. As pilhas a combustivel de
oxido solido (PaCOS) possuem as mais altas temperaturas de funcionamento entre
todos os tipos de pilhas a combustivel. Esta particularidade confere a estas pilhas a
combustivel importantes propriedades operacionais, tais como: maior eficiéncia; menor
sensibilidade aos contaminantes do combustivel; maior disponibilidade de energia
térmica para a co-geracao; e, especialmente, maior versatilidade de combustivel. Isto
significa que ndo somente o hidrogénio com grau de pureza pode ser utilizado como
combustivel, mas também mondxido de carbono, o gds de sintese, e outros
combustiveis ricos em carbono, como biogés, alcodis e hidrocarbonetos [1].

As PaCOS representam um dos mais atrativos sistemas em estudo da
eletroquimica moderna, mas um entrave imediato ao amplo desenvolvimento desta

tecnologia estd relacionado as pilhas a combustivel que operam somente com o



combustivel hidrogénio. A grande maioria do hidrogénio produzido hoje é originado por
reforma a vapor de hidrocarbonetos e alcodis. Assim sendo, se a reforma de
hidrocarbonetos e alcodis é realizada no interior da pilha a combustivel, o sistema se
torna mais complexo, caro e de dificil controle; se a reforma for feita externamente, as
questdes de armazenamento, infra-estrutura de distribuicdo precisam ser resolvidas.
Além disso, a reforma quase inevitavelmente leva a perda significativa de eficiéncia
[2]. No entanto, se o0s combustiveis, hidrocarbonetos e alcodis puros forem
diretamente processados na PaCOS, sem nenhum pré-processamento, o anodo pode
catalisar a formacao de carbono, impedindo assim, sua atividade.

Deposicdo de carbono na regido de tripla fase reacional do anodo desativa
progressivamente a atividade eletroquimica local, impedindo as reacfes
eletroquimicas desejaveis, as quais sao responsaveis pela conversdo da energia
quimica em energia elétrica [3]. Anodos convencionais de PaCOS sdo compostos de
oxido de niquel, que é reduzido a niquel metalico nas condi¢cdes de operacédo, agindo
como um catalisador eletroquimico e um condutor eletrénico, e de zircbnia estabilizada
com 8% em mol de itria (ZEI), que é o elemento condutor de fons O [3]. Este anodo é
bem conhecido e eficiente material de anodo de PaCOS que opera com gases ricos
em hidrogénio, tornando-se, no entanto, ineficaz se a pilha a combustivel é alimentada
com combustiveis ricos em carbono [4, 5], especialmente o etanol, devido a intensa
deposigéo de carbono.

Na verdade, a formacdo de carbono é em geral termodinamicamente
favorecida com combustiveis hidrocarbonetos e alcodis no ambiente de baixa
fugacidade de O” que existe no compartimento do anodo, a menos que haja também
uma grande quantidade de vapor [4, 5]. Assim, a abordagem convencional para evitar
a formacdo de carbono € simplesmente adicionar vapor d’agua ou oxigénio ao
combustivel. No entanto, além da complexidade de um sistema no qual o vapor é
adicionado ao combustivel, este é efetivamente um diluente que reduz a concentragcéo

do combustivel no anodo.



Deste modo, a utilizacdo direta de combustiveis hidrocarbonetos e alcoois
puros ndo é possivel, em geral, para anodos que catalisam a formacao de carbono.
Isso requer o desenvolvimento de materiais de anodo que necessitam ter as
caracteristicas do anodo convencional de uma pilha a combustivel de 6xido sélido,
além de ser funcionalizado para a resisténcia a deposicdo de carbono e para realizar a
oxidacéo direta do combustivel puro ou a reforma do mesmo. Em qualquer uma
dessas situacoes, é provavel que a decomposicdo térmica do combustivel ocorra no
sistema de alimentacéo da pilhas a combustivel [6].

Um dos campos de aplicagdo mais promissor para a PaCOS que utiliza
diretamente o combustivel hidrocarbonetos e alcodis puros € a geracdo de energia
estacionaria com poténcia superior a 1lkw. H& um crescente interesse no
desenvolvimento de PaCOS em sistemas de geracdo distribuida de eletricidade a
serem utilizados em aplicacdes estacionarias. Nestes tipos de aplicacbes, €
conveniente utilizar combustiveis liquidos com alta densidade de energia, em vez, de
gas natural, o que simplificaria o sistema tanto quanto possivel, eliminando unidades
de reforma e a etapa de purificacdo de combustiveis. Para esta aplicacao, muitos
combustiveis tém sido sugeridos, e entre eles o etanol mostra-se bastante atrativo,
pois é um combustivel liquido, de estocagem facil e segura; contém o grupo OH, que
facilita o processo de reforma e ou oxidagéo direta; é renovavel, podendo ser obtido de
varias fontes de biomassa [6].

No Brasil, o etanol é produzido a partir da cana-de-aclcar e € comumente
utilizado em automéveis. No pais, cerca de 90% da frota dos novos veiculos leves é
composta com veiculos flex fuel. A opcdo de escolha do combustivel é do consumidor
e ocorrera principalmente em fungdo da economicidade. Os rejeitos da safra de cana
de acgUcar sdo também usados em usinas térmicas para geracdo estacionaria de
eletricidade para a industria. Como resultado, o etanol é produzido em larga escala no
Brasil, 0 que conduz a um cenério em que se visualiza a expansado da producao e do
consumo. A Figura 1, do Plano Nacional de Energia 2030, do Ministério de Minas e
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Energia, mostra este cenario entre as décadas de 1990 e 2030 [7]. Deste modo, 0
etanol é de facil acesso em todo o pais, 0 que pode facilitar a sua utilizacdo para
geracéo distribuida de eletricidade, especialmente em areas remotas desconectadas
da rede, utilizando modernas, altamente eficientes, silenciosas e compactas pilhas a
combustivel de 6xido sélido de baixas poténcias. Esse dispositivo tem a vantagem de
alta eficiéncia sem producéo de poluentes como NOy e SO, e reducdo na emisséao de
CO; [6, 8]. Além disso, quando o etanol puro € alimentado diretamente na PaCOS,
torna-se mais simples, mais barato e produz um projeto avancado de balanco de
planta para eliminar as complexas plantas quimicas que sdo usadas para promover a

purificacdo e a reforma do combustivel.
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Figura 1: Projecéo da producao e do consumo de etanol (bilhGes de litros por ano) [7].

A utilizagdo direta de etanol anidro em PaCOS depende diretamente do
eletrocatalisador utilizado, tipo de precursores, métodos de preparacao, bem como das
condicdes operacionais. Neste contexto torna-se necessario a pesquisa de novos

materiais de anodo de PaCOS. O objetivo deste trabalho é, portanto, desenvolver

anodos funcionais para a utilizacéo direta de etanol anidro enfatizando caracteristicas
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de um anodo convencional, tais como: boa adesédo ao eletrdlito, niveis adequados de
porosidade, de condutividade idnica e eletrdnica, de tortuosidade e de reatividade
eletroquimica, mas também criar novas funcionalidades, que inclui a resisténcia a
deposicdo de carbono, a resisténcia a contaminagéo por impurezas e a capacidade de
promover a oxidacdo eletroguimica do etanol e dos produtos formados pela
decomposi¢éo ou oxidacdo parcial das moléculas do combustivel.

A presente tese foi dividida em capitulos independentes, objetivando uma
maior clareza dos topicos a serem estudados. O segundo capitulo apresenta uma
revisdo bibliografica a respeito dos temas relevantes a este estudo. No terceiro
capitulo, s@o apresentados 0s materiais e 0s métodos de preparacdo dos
eletrocatalisadores, anodos e das PaCOS unitarias, bem como as condi¢bes, 0s
equipamentos e as técnicas experimentais utilizados. No quarto capitulo, é abordado o
estudo dos materiais precursores dos anodos desenvolvidos. No quinto capitulo, é
apresentado o estudo das PaCOS Cu-(CeO,-ZEl). O sexto capitulo, apresenta o
estudo da sintese e caracterizagdo do eletrocatalisador CeO,-Al,0;. No sétimo
capitulo, é apresentado o estudo das PaCOS Cu-(CeO,-Al,03)-(Ce0,-Al,03-ZEIl). Em
todos os capitulos de estudo séo disponibilizados os resultados experimentais e uma
discussédo destes resultados. O oitavo capitulo apresenta as conclusdes gerais sobre
todos os temas tratados nos capitulos precedentes. No nono e décimo capitulos, sédo
apresentados algumas sugestdes para a continuidade deste estudo e referéncias

bibliograficas, respectivamente.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Pilhas a Combustivel de Oxido Solido: Principio, Materiais e
Aplicacdes

Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS) s&o pilhas a combustivel de
elevadas temperaturas (600-1.000°C) [9] que empregam um eletrdlito sélido condutor
de ions. PaCOS sédo as mais eficientes entre todas as demais tecnologias de pilhas a
combustivel [9], e operam de acordo com o principio mostrado na Figura 2. Os
componentes basicos de uma PaCOS séo: eletrélito, anodo, catodo, interconexdes e
um circuito elétrico ligado a uma carga externa. O eletrélito estd em contato com os
eletrodos porosos, onde as reagdes eletroquimicas sdo realizadas. No catodo, os ions
de oxigénio (O%) sdo formados pela reducdo do oxigénio. Os ions de oxigénio migram
para 0 anodo através do eletrélito, onde ocorre a oxidagdo das moléculas do
combustivel, produzindo elétrons que, por sua vez fluem para o catodo através do
circuito externo. Os produtos deste processo dependem do combustivel utilizado, mas
sdo, tipicamente, eletricidade, agua, diéxido de carbono e calor, sendo este Ultimo
produzido pelas perdas irreversiveis. As reagdes eletroquimicas ocorrem dentro de 10
a 20 um a partir da interface eletrélito/eletrodo, numa regido definida como camada
funcional [3, 9]. A parte externa do eletrodo, chamada de camada de conducéo, serve
como coletor de elétrons. Os eletrodos sdo porosos para permitir o transporte de gas
para os sitios de reacdo, enquanto que o eletrolito e as interconexfes sdo densos para

separar o combustivel do oxidante.
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Figura 2: Esquema de uma PaCOS operando com hidrogénio como combustivel, (adaptado de
[10]).

Os materiais empregados nas PaCOS podem ser classificados de acordo com os
componentes da pilha a combustivel unitéria, formada pelo eletrdlito, anodo, catodo,
interconector e selante. Cada um destes materiais tem propriedades especificas e
deve atender a requisitos bastante rigorosos para a fabricagdo e operacdo das
PaCOS. De maneira geral, componentes com propriedades otimizadas séo
fundamentais para o bom desempenho deste dispositivo.

Em uma PaCQOS, é possivel modificar o seu desempenho através de mudancas
nas condicbes de operacdo. Aplicacdes de altas pressfes, altas temperaturas,
alteracdo na composicdo do gés e reducdo da concentragdo de impurezas sdo as
principais alternativas. Para isso, 0s materiais constituintes de uma PaCOS devem
possuir caracteristicas quimicas e fisicas excepcionais para trabalhar sob ambientes
severos. Na Figura 3, estdo listados alguns dos principais requisitos necessarios aos
componentes de uma PaCOS. Nas demais pilhas a combustivel, a possibilidade de
aumentar o desempenho pela mudanca de tais parametros € restrita por problemas

associados a estabilidade e durabilidade dos componentes sob tais condicoes.
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Figura 3: Caracteristicas gerais necessarias aos componentes de uma PaCOS, (adaptado de
[11]).

O eletrdlito de uma PaCOS é uma ceramica densa condutora de ions e os
eletrodos, pelo contrario, sdo porosos e condutores mistos, eletrdnicos e idnicos. No
caso do eletrélito, as espécies conduzidas podem ser de dois tipos: fons O%, eletrélito
condutor idnico, e prétons H*, eletrélito condutor proténico. Nas duas configuracdes o
produto da reag&o é o mesmo, agua. No caso da conducgdo protdnica a agua se forma
no catodo e no caso da conducgdo ibnica, no anodo. Os eletrélitos de conducéo
protdnica podem apresentar algumas vantagens em relagdo aos condutores iGnicos
devido ao fato dos produtos das reagfes eletroquimicas ndo serem formados no lado
do anodo, o que dilui o combustivel e pode reduzir o potencial de Nernst [5]. Um
exemplo desse tipo de eletrélito € o BaCeO3, desenvolvido por Schobert [12].

Eletrélitos solidos, condutores ibnicos, se destacam porque é o valor de sua
conducéo idnica que determina a temperatura de operacao da pilha a combustivel de
oxido solido [13, 14]. Para que um material possa servir como eletrélito sélido, deve
possuir algumas propriedades essenciais. A principal delas é que deve ser um isolante
eletrénico [14], ou seja, possuir uma condutividade eletrdnica negligenciavel, mas deve
ter uma alta condutividade idnica [13, 14] na temperatura de operacdo da pilha a
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combustivel. Sendo um isolante eletrénico, ele faz com que a corrente eletrdnica ndo
flua internamente, sendo forcada a fluir em um circuito externo [13] e que é
balanceada pela corrente i6nica dentro do eletrolito. Além disso, para uma aplicacéo
bem sucedida do material, este deve ser estavel quimicamente no ambiente de
trabalho [15, 16], em atmosferas redutoras e oxidantes. Deve também possuir boa
estabilidade mecéanica [13, 14, 15, 17], com resisténcia a fratura maior do que 400
MPa a temperatura ambiente, para néo trincar-se durante o tempo de vida Util da pilha
a combustivel ou durante a sua fabricacdo. Deve ter coeficiente de expansao térmica
compativel com os demais componentes da PaCOS e também compatibilidade
gquimica com estes materiais.

Varios materiais tém sido estudados para aplicagcdo como eletrdlito condutor
ibnico [8, 18], incluindo: zircbnia estabilizada com 8% mol de itria (ZrO, + 8% mol
Y,03, ZEI), que é o eletrdlito adequado para operar em altas temperaturas (800-
1.000°C); céria dopada com samario (Smg,Cezg0,.5, SDC) ou céria dopada com
gadolinio (Gdg1Cep90,5 GDC) para PaCOS que operam em temperatura
intermediarias e baixas [8, 18]; e galato de lantanio dopado com estrdncio e magnésio
(Lap gSro2GapgsMgo.2035, LSGM) [18].

Ja o catodo de uma PaCOS distribui o oxigénio em toda a sua superficie e
em seguida, quando 0 mesmo atinge a interface entre o gas oxidante (ar ou oxigénio)
e o eletrdlito, ocorre a reducdo com os elétrons provenientes do circuito externo,
gerando fons O® que atravessardo o eletrdlito, motivado pelo gradiente de
concentracdo de oxigénio. Entdo, as principais funcbes do catodo séo catalisar a
reacdo de reducdo do oxigénio e conduzir os elétrons do circuito externo até o sitio da
reacdo de reducdo e, portanto, devem apresentar alta condutividade elétrica;
compatibilidade quimica, fisica e térmica com os outros componentes da pilha a
combustivel; estabilidade em ambientes oxidantes; alta atividade eletrocatalitica para

dissociacdo do oxigénio; porosidade, condutividade mista, eletrénica e idnica [8, 18].



A maioria dos catodos de PaCOS s&o oxidos tipo perovskita. Manganita de
lantanio dopada com estroncio (LaggSro2MnOs5, LSM) é 0 catodo comumente utilizado
em altas temperaturas. Devido a baixa condutividade ibnica e eletrbnica do LSM em
temperaturas abaixo de 800 °C, outros materiais catodicos sdo considerados, tais
como, Cobaltita de Lantanio dopado com Estroncio e Ferro (Lag;Sro3Feq.4C0060s3s,
LSFC), e Cobaltita de Béario dopada com Estroncio e Ferro (BagsSrosFe2C005035,
BSFC) [19-23]. Compostos baseados em lantanio reagem com ZEI formando uma
camada isolante de La,Zr,0O- [9], mas esse problema pode ser evitado utilizando, por
exemplo, uma camada intercalada com materiais a base de céria [22, 24].

O anodo de uma PaCOS tem por funcdo promover a reacdo de oxidacéo
eletroquimica dos combustiveis. As reacdes de anodo ocorrem nas regides de tripla
fase, que consiste no sitio onde estdo em contato o gas, o eletrdlito e o eletrodo. Os
mecanismos das reacgfes eletroquimicas e a extensdo do contorno de tripla fase
disponivel para estas reacdes sdo 0s principais responsaveis pelos processos de
polarizacdo do anodo; entretanto, no atual estagio de desenvolvimento, a perda
Ohmica associada ao anodo é pequena comparada a queda de tensao total de uma
pilha a combustivel de 6xido sélido [25, 26, 27].

A escolha e as propriedades do anodo de uma pilha a combustivel de 6xido
sOlido estdo diretamente relacionadas com o combustivel utilizado [8, 18, 20]. O
material de anodo deve possuir nas condi¢des de operacdo da pilha a combustivel boa
estabilidade fisica e quimica, compatibilidade quimica e estrutural com o eletrdlito e o
interconector, alta condutividade eletrénica e ibnica e atividade catalitica para a
oxidagcdo do combustivel. Um aspecto importante da estabilidade exigida é a
manutencéo da integridade estrutural em todas as faixas de temperaturas a que este
componente esta sujeito: da temperatura de sinterizagdo durante a fabricacdo até as
condi¢cGes normais de operacao e ciclagens [9, 14]. A compatibilidade com os demais

componentes implica na auséncia de interdifusdo dos elementos constituintes ou na
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formag&o de camadas de produtos de reacdo que possam interferir na funcionalidade
do anodo [8, 25]. Ela também implica em uma compatibilidade de propriedades, como
o coeficiente de expansao térmica, para minimizar tensdes durante as variacdes de
temperatura na operacdo da pilha a combustivel. De maneira geral, o desempenho do
anodo é definido por suas propriedades elétricas e eletroquimicas e, portanto, tem
uma forte dependéncia com a sua microestrutura [8, 14, 25]. Desta forma, o controle
de parametros como composicdo, tamanho e distribuicdo de particulas e de poros é
muito importante para a otimizagdo do desempenho do material de anodo de uma
pilha a combustivel de O6xido sélido, pois a porosidade, tamanho de poros e
tortuosidade séo fatores que irdo afetar o fluxo de gas no anodo e, portanto, a taxa de
reacdo. E necessario haver uma porosidade entre 20-40% em volume para facilitar o
transporte de massa dos gases que compdem os reagentes [25].

Desde os primeiros estagios de desenvolvimentos da PaCOS, o material
escolhido para o anodo € um composto de niquel e zircnia estabilizada com itria
(cermet NI/ZEI), que fornece excelente desempenho eletroquimico e boa estabilidade
em atmosfera de H, [5, 27]. A presenca de ZEI fornece a condutividade idnica ao
cermet, estendendo os sitios para a reacdo eletroquimica, e reduz o coeficiente de
expansdo térmica, melhorando assim, a compatibilidade com o eletrélito. Além disso, a
presenca de ZEIl inibe a sinterizacdo de Ni durante a operacdo, melhorando a
estabilidade [8]. A composi¢édo e a microestrutura dos eletrodos séo fatores chave para
a obtencao de alta condutividade eletronica e i6nica, e alta atividade eletroquimica. No
anodo convencional de Ni/ZEI, o Ni tem duas principais funcdes: catalisar a oxidacao
do combustivel e conduzir elétrons.

Apesar das inimeras vantagens, o anodo cermet Ni/ZEl tem trés principais
desvantagens. A primeira € o envenenamento com enxofre ou cloro, fato que ocorre
apos a exposicao a 1.000 °C aos combustiveis contendo tdo pouco como 1 ppm de
H,S, e menos de 50 ppb a 750 °C [9]. Desta forma, H, reformado exige
dessulfurizacdo, mesmo quando obtido a partir de combustiveis que contém baixo teor
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de enxofre [28]. Outro forte contaminante para anodos de Ni/ZEI é o HCI, que
envenena o eletrocatalisador de forma irreversivel quando exposto a concentracdes
superiores a 200 ppm [5, 28]. A segunda desvantagem do anodo Ni/ZElI é a
instabilidade mecénica causada pelo ciclo redox, processo mostrado nas Figuras 4 (a
e b). Anodos de Ni/ZEI séo preparados pela redugéo de oxido de niquel (NiO), mas,
quando re-exposto ao ar, especialmente em altas temperaturas, ocorre a modificacdo

da microestrutura com um consequiente aumento do volume de Ni para NiO, Figura 4

(b).
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Figura 4: Problema do ciclo redox do anodo cermet Ni-ZElI, a) processo redox e b) mudanca
dimensional, (adaptado de [29]).

12



Essas mudancas de fase durante o ciclo redox geram tensdes internas na
estrutura levando a trincas e, eventualmente, a delaminacdo [29]. A terceira
desvantagem dos anodos de Ni/ZEl é a suscetibilidade a formacédo de carbono.
Apesar de Ni ter excelentes propriedades cataliticas para a reforma e/ou oxidagao
direta do gas natural, a exposicdo a hidrocarbonetos e alcodis pode resultar em perda
de desempenho e danos microestruturais irreversiveis.

As PaCOS sao tradicionalmente desenvolvidas para a geracdo de energia
estacionaria com poténcia superior a 5-10kW [9]. Para esta aplicacdo, a PaCOS pode
ser integrada com as unidades de reforma e dessulfurizagdo. Assim, Ni/ZElI é um
material anédico para PaCOS quando esta é operada preferencialmente com
combustiveis, tais como, H, e gas de sintese.

A alta temperatura de operacdo da PaCOS permite uma versatilidade de
combustiveis através da utilizacdo direta de hidrocarbonetos. Na verdade, o foco das
recentes pesquisas no desenvolvimento da PaCOS é o uso de combustiveis
hidrocarbonetos e alcodis disponiveis, assim como, a reducdo da temperatura de
operacdo para igual ou menor que 600 °C, que ainda €& compativel com o
funcionamento da PaCOS com outros combustiveis além do hidrogénio.

A Figura 5 apresenta um esquema com 0s principais combustiveis utilizados
para operacdo em PaCOS, que incluem: gas natural, etanol, metanol, propano e
propeno, gasolina, diesel e kerosene, gas de mina de carvao, gas de aterro e de
esgoto [1, 6]. Estes combustiveis podem ser processados no corpo da PaCOS por
reforma interna ou utilizacéo direta. Neste contexto, a pesquisa de PaCOS visando a

utilizacao direta de etanol pode ser considerada como um importante nicho tecnolégico

gue pode ser desenvolvido no Brasil.
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Figura 5: Combustiveis para PaCOS.

Com o uso de hidrocarbonetos e/ou alcodis em PaCOS, a infra-estrutura
disponivel pode ser utilizada, pois os mesmos sdo mais faceis de transportar e
estocar, sendo alguns bastante estaveis em condicdes ambientes, ndo requerendo
assim, processamento antes do uso. Além disso, hidrocarbonetos e alcodis sao mais
eficientes na producdo de energia. Metano, por exemplo, produz oito elétrons por
molécula, enquanto que o hidrogénio produz somente dois elétrons. Esta vantagem
pode ser aumentada com o uso de etanol como combustivel que produz doze elétrons

por molécula quando oxidado diretamente na PaCOS.

2.2. Regiao de Tripla Fase Reacional do Anodo

O desempenho de uma PaCOS depende, intensamente, da estrutura do
anodo, que é determinada pelo método de fabricacdo. Além disso, em alguns aspectos
as reacoes eletroquimicas sao bastante diferentes das reacdes heterogéneas normais.

7

Por isso, € necessario considerar a forma pela qual o anodo trabalha em escala
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microscopica [30]. As reacdes eletroquimicas ocorrem somente na regido de tripla fase
(RTF), que é a regido onde estdo em contato o eletrdlito, a fase do metal condutor de
elétrons e a fase gasosa. A regido entre o eletrélito e o anodo, onde existe a RTF, é
mostrada na Figura 6. Se houver uma “pane” na conectividade em alguma das trés
fases, a reacéo ndo ocorre. Se os fons O? conduzidos através do eletrélito ndo podem
atingir os sitios das reacfes; se as moléculas do combustivel em fase gasosa néo
podem alcancar os sitios das reacdes; ou se 0s elétrons ndo podem ser removidos
dos sitios, entdo esse sitio ndo pode contribuir para o desempenho da PaCOS.
Embora, a estrutura e a composicao afetem nitidamente o tamanho da RTF, varios
métodos tedricos e experimentais tém sido utilizados para avaliar que esta regido nao
se estenda mais que aproximadamente 10 um do eletrélito para o eletrodo [30].

Assim, o conceito de RTF tem importantes implicacdes na otimizagdo de
anodos. As particulas de ZEI isoladas, como as marcadas com - a - na Figura 6 [30],
nado contribuem para o desempenho eletroquimico, pois os ions, a partir do eletrdlito,
ndo podem alcancar a interface metal-6xido nessa posi¢cdo. Na catalise heterogénea
normal, a otimizacao da area superficial, com a reducao do tamanho das particulas,
geralmente aumenta a reatividade. Para a oxidagdo eletroquimica no anodo, o
aumento da area superficial somente contribuird se for possivel assegurar que ha boa
conectividade ibnica entre o eletrdlito e os sitios ativos [30]. Outra forma de dizer isto é
que as particulas do material de eletrdlito que se estendem para dentro da regido do
anodo, como mostrado na Figura 6, devem ter comprimento e espessuras compativeis
ao tamanho da regido onde existe a RTF, na ordem de alguns microns [30, 31, 32].
Comparado aos materiais cataliticos, estas particulas sdo muito grandes e
correspondem a materiais com areas de superficie especifica muito baixas [30].
Similarmente, particulas de metal isoladas, como as marcadas com - b - na Figura 6,
também serdo ineficazes, embora haja boa ligacédo idnica ao eletrélito. Neste caso, 0s
elétrons formados pela reacdo eletroquimica ndo podem ser transportados para o
circuito externo [30, 31, 32].
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Deve-se ressaltar que essa descricdo simplificada da RTF néo leva em conta o
fato de que alguns 6xidos tém condutividade mista, idnica e eletrbnica, e que esses
oxidos sdo muitas vezes adicionados ao anodo. Estes Oxidos mistos ndo tém
condutividade eletrbnica suficiente para substituir o metal em PaCOS de alto
desempenho, sendo assim, a discussdo da Figura 6 no paragrafo anterior permanece
a mesma. No entanto, é importante destacar que a adicdo de 6xidos mistos ira ampliar

os sitios onde ocorrem as reacdes eletroquimicas [32].
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Figura 6: Esquema da regido de tripla fase reacional (RTF), em um anodo de PaCOS. (a) Uma
particula ZEI nao ativa, (b) Uma particula de Ni, ndo ativa, (adaptado de [30]).

O esquema apresentado na Figura 6 tem importantes decorréncias na sintese
do anodo. Obter eletrélito com particulas que se estendam para dentro do anodo
requer alta temperatura de sinterizacdo. Quando as particulas dos Oxidos sao
simplesmente pressionadas, juntas, a baixas temperaturas, havera grande resisténcia
dos contornos de grdo que impedira o fluxo livre de ions de oxigénio [30]. Remover a
resisténcia do contorno de grdo entre, tipicamente, particulas de ZEI, requer uma
temperatura de sinterizacdo de pelo menos 1.300 °C, porém, alguns materiais
componentes do anodo e do catodo podem ndo ser compativeis com altas

temperaturas, devido a reacdes do estado sélido entre os materiais ou fusédo de alguns
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componentes [30]. Por exemplo, o problema da reacdo em estado sélido entre o
catodo de LSM e o eletrdlito ZEI, com conseqiiente formacéo da camada isolante de
La,Zr,0,, como descrito no item 2.1.

Pelo pressuposto, estd bem claro que os gradientes de campo elétrico sé
podem ocorrer perto da RTF. Longe desta regido, a fase oxido € completamente
inerte, mas fornece apoio estrutural ao anodo. A fase metal no anodo longe da RTF &
necessaria para fornecer condutividade eletrbnica e pode também contribuir para a
reforma e/ou oxidacdo direta, se o metal é cataliticamente ativo. Ndo é possivel,
porém, ter um gradiente de campo elétrico significativo na fase metal na auséncia de
grandes fluxos de corrente, de modo que as propriedades eletrocataliticas da fase
metal serdo afetadas, exatamente, da mesma forma como quando se aumenta o
potencial do metal pelo contato com uma bateria. Além disso, ndo é possivel que os
ions O passem além da RTF para anodo metalico, em atmosfera intensamente
redutora encontrada no anodo [30]. As propriedades eletrocataliticas do 6xido e do
metal, além da regido de interface eletrodo-eletrdlito, serdo aquelas dos materiais, ha

auséncia de uma pilha eletroquimica.

2.3. Modos de Operacado da PaCOS com Hidrocarbonetos e Alcoois

Diferentes modos de operacao sdo possiveis em uma PaCOS quando esta é
alimentada com combustiveis hidrocarbonetos e alcoodis. Estes modos séo: reforma
externa, reforma interna, oxidacao parcial e utilizacdo direta. Nos trés primeiros casos,
o objetivo é converter completamente o combustivel em gas de sintese, o qual,
posteriormente, € eletroquimicamente oxidado. Os processos de producgéo de gas de
sintese sdo classificados em reforma a vapor, reforma a seco, oxidacdo parcial e
reforma autotérmica, de acordo com o tipo de oxidante utilizado [6, 9].

A reforma a vapor do etanol, por exemplo, é representada pela Equacgéo (2),

seguida pela oxidacao eletroquimica de hidrogénio, Equacéo (3).
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Catodo: 30,+12e~ =60* )

Anodo: C,H.OH +3H,0 =2CO, +6H, (reacéo de reforma) (2)
6H, +60* =6H,0+12e" (reacao eletroquimica) 3)

Total:C,H.OH +30, = 2CO, +3H,0 @

O monodxido de carbono pode ser formado pela reacdo de reforma parcial, de

acordo com a Equacéao (5).

C,H.OH +H,0 =2CO+4H, (5)

O CO produzido pode ser oxidado no anodo da PaCOS, Equagédo (6), ou
convertido a H,, pela reacdo de deslocamento gas-dgua (DGA), Equacédo (7). O H,

produzido € oxidado de acordo com a Equacéo (8).

CO+0% =CO, +2e" ©)

CO+H,0=H, +CO, )

H,+O* =H,0+2e" ®

A reacgdo de reforma a vapor, Equacgéo (2), é altamente endotérmica, enquanto
a reacdo DGA, Equacédo (7), é moderadamente exotérmica. Para as duas reacdes &
necessario um eletrocatalisador. No anodo de Ni/ZEl, por exemplo, o acoplamento de
uma reagdo endotérmica rapida, que é a reforma, com a reacao exotérmica lenta que
€ oxidacao eletroquimica, pode gerar graves instabilidades. Um excesso de vapor é
normalmente necessario para evitar a deposicdo de carbono, promovendo a reagéo

DGA e reduzindo a presséo parcial de CO [6, 9].
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Na reforma a seco, o CO, reage com hidrocarbonetos e/ou alcoodis de acordo

com a Equacéao (9):

C.,H,, ., +nCO, =2nCO+1/2(2n+2).H, 9)

n' "2n42

Como na reforma a vapor, a reforma a seco é também uma reacao fortemente
endotérmica, e excesso de CO, pode promover a deposi¢do de carbono, mas, por
outro lado, € muito mais facil trabalhar com o CO, do que com vapor d agua. Ambas, a
reforma a vapor e a seco, sdo problematicas no caso de baixa poténcia de saida,
porque ndo ha calor produzido suficiente para sustentar a reacao [6, 9].

Oxidacao parcial usa ar ou oxigénio para reformar hidrocarbonetos e alcodis de

acordo com a seguinte Equacéao (10):

C,H.OH +1/20, =2CO +3H, (10)

Esta reacdo é exotérmica, em contraste com a reacdo de reforma a vapor,
altamente endotérmica. Assim, parte da energia do combustivel é perdida, o que reduz
a eficiéncia do sistema [9]. Além disso, os eletrocatalisadores ndo costumam
apresentar alta seletividade para CO e H, e alta resisténcia a deposi¢édo de carbono.
Deste modo, a oxidacao parcial € adequada para aplicacdes portateis de pequena
escala, onde requer um sistema simples de rapido arranque ao invés de eficiéncia do
sistema [6, 9].

Ja a reforma autotérmica associa a reforma a vapor a oxidacao parcial. Neste
caso, ambos, 0 ar e a agua (e parcialmente CO,), reagem com o combustivel de
acordo com as Equacbes (2, 5, 7, 9 e 10). A reforma autotérmica requer um

planejamento mais simples do que a reforma a vapor, tem um sistema mais eficiente
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que o da oxidagédo parcial, e pode ser utilizada para levar uma PaCOS de zero de
poténcia para operacdo em plena poténcia [6].

Em uma PaCQOS, o processo de reforma externa é feito apds a dessulfurizacao,
utilizando uma unidade externa, Figura 7 (a) [6]. Este tipo de planejamento é mais
apropriado para sistemas estacionarios de grande escala com producdo combinada de
calor e geragdo de energia elétrica. No entanto, para aplicagdes de pequena escala e
particularmente para sistemas portateis, a complexidade e o tamanho total do sistema
devem ser reduzidos através da eliminagdo do reformador externo e das unidades
anexas [33], e a reforma do combustivel ocorre no interior da PaCOS. Este tipo de
projeto € conhecido como reforma interna e usa o calor gerado pela oxidagédo

eletroquimica e outros processos ndo reversiveis, para compensar as necessidades

de calor nas reacg6es de reforma.

Reforma Externa Reforma Interna Indireta
- - o Combustivel Reformador
_— Compartimento Anodo = - >
Reformador I P + Vapor Compartimento Anodo
nodo
Externo Anodo
T T et
Combustivel Vapor Ar Catodo ,ﬁ Compartimento
! Catodo
Ar
a
@ (b)

Reforma Direta

Combustivel - -
+Vapor ——> | CompartimentoAnodo

Anodo
I_—> Compartimento Catodo
Ar (C)

Figura 7: Esquema dos modos de operacdo da PaCQOS, (a) reforma externa, (b) reforma interna
indireta e (c) reforma direta, (adaptado de [6]).

A reforma interna pode ser alcancada, indiretamente, como mostrado na Figura

7 (b), usando dentro da PaCOS um reformador especifico para a reforma ou
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diretamente no anodo, conforme apresentado na Figura 7 (c). Para a reforma interna
indireta, € necessario um “catalyzed hardware”, no qual as superficies dos canais de
fluxo, no compartimento do anodo, sdo cobertas por uma fina camada do catalisador
de reforma [6, 34]. Este modo de operacdo € mais simples e menos onerosa do que a
reforma externa, mas o ajuste da reacdo de reforma para a oxidacdo eletroquimica é
complicado, de modo que a maioria dos combustiveis sdo convertidos em gas de
sintese, sem o combustivel residual atingir o anodo [9]. A vantagem da reforma interna
indireta na PaCOS é que o catalisador de reforma pode ser utilizado em forma ultra
dispersa [9], caso em que 0s metais nobres podem ser economicamente competitivos.
Os problemas neste tipo de operacdo séo a presenca de gradientes de temperatura e
a deposicdo de carbono. Ha também aumento de sinterizagdo causada quando o
vapor entra em contato com o anodo de Ni/ZEI [6].

Na reforma interna direta na PaCOS o anodo deve ter trés diferentes fungdes:
reformar o combustivel; catalisar a oxidacdo eletroquimica de H, e CO; e fornecer
caminhos para os elétrons [9]. Parte do calor gerado, na camada funcional, pelas
reacdes eletroquimicas, é utlizado para reformar o combustivel na camada de
conducdo. A presenca de gradientes de temperatura e coque sdo as principais
limitacbes para este modo de operacao [6]. Pesquisas sobre reforma interna direta em
PaCOS com anodo de Ni/ZEI se limitam quase exclusivamente a metano [6, 35-43].

A oxidacdo parcial e a reforma autotérmica em PaCOS é conceitualmente
semelhante a reforma interna indireta. Neste caso, deve, também, ser utilizado um
eletrocatalisador especifico para a oxidagdo parcial do combustivel. Poucos estudos
sobre este modo de funcionamento tém sido publicados [6, 44-46].

Utilizac&o direta de hidrocarbonetos e/ou alcodis em PaCOS € o mais simples
e, em principio, o mais eficiente projeto, implicando que o combustivel seja adicionado
diretamente no anodo, sem qualquer tratamento preliminar e/ou adicdo de oxidante [9],

como mostrado na Figura 8. A reacao anodica pode ser a oxidag&o eletroquimica dos
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produtos formados pela decomposicdo ou oxidagdo parcial das moléculas do

combustivel.

Combustivel Puro — .
Compartimentodo Anodo

Anodo

| > | Compartimentodo Catodo

Ar

Figura 8: Esquema do modo de operagdo de PaCOS com utilizacdo direta do combustivel.

A oxidagdo eletroquimica direta de etanol em uma PaCOS pode ser

representada pela seguinte Equacao (11) [6]:

C,H.OH +60% =2CO, +3H,0+12e* (11)

A equacédo (11) descreve apenas a reacdo da meia-PaCOS anddica (reagentes
e produtos) e ndo o mecanismo eletroquimico propriamente dito, que provavelmente
provem de mdltiplas etapas de troca de elétron [6, 47].

O principal problema da utilizacé@o direta de etanol em PaCOS ¢é a desativacao
rapida e irreversivel do anodo causada pela deposi¢cdo de carbono. Teoricamente, é
possivel remover o carbono pela reacdo com os ions de oxigénio, de acordo com as

Equacbes (12 e 13) [6, 9].

C,+0> =CO+2e” (12)

©)

C+20% =CO, +4e” (13)

De fato, o carbono depositado proximo ao limite de tripla fase reacional é

removido em uma determinada densidade de corrente quando a PaCOS é operada
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fora dos limites de deposicdo de carbono, indicando que os depdsitos de carbono
sblidos podem ser oxidados eletroquimicamente [6, 48-50]. Horita et al. [48],
demonstraram o processo de remocado de carbono pela reacdo com O%. No entanto,
segundo estes autores [48], a reversibilidade ao envenenamento pela deposicdo de
carbono depende rigorosamente do material do anodo [48].

H& desvantagens em utilizar a reforma em comparagdo com a utilizacdo direta
em um anodo ideal, ou seja, que pode tolerar hidrocarbonetos ou alcodis secos. As
desvantagens sao: (1) a reforma a vapor requer consideravel quantidade de agua no
combustivel (normalmente uma relacdo de aproximadamente dois de vapor para um
de carbono (V:C), o que resulta em diluigdo do combustivel. Isto tem um efeito
negativo sobre a forca eletromotriz (FEM) da pilha a combustivel, e assim, a eficiéncia
eletroquimica é reduzida [6, 51]; (2) a reforma a vapor € um processo extremamente
endotérmico, enquanto a reforma externa requer uma consideravel entropia de
transporte, que envolve perda de energia [6, 51]; (3) a reforma interna a vapor
diretamente sobre o anodo pode causar grandes gradientes térmicos que podem
danificar a pilha a combustivel. Custos adicionais estdo envolvidos em trocadores de
calor e equipamentos adicionais para producédo de vapor ou reciclagem dos gases de

escape do anodo [6, 51].

2.3.1. Utilizacao Direta de Hidrocarbonetos e/ou Alcodis em PaCOS

Os termos “oxidacdo” e “utilizagdo” direta de hidrocarbonetos e/ou alcodis
secos em PaCOS tém sido objeto de controvérsias na literatura [4, 52]. Gorte et al. [3,
4, 30, 53, 54] argumentam que os hidrocarbonetos podem ser diretamente oxidados
usando eletrodos baseados em céria, enquanto Mogensen et al. [52, 55] afirmam que
apenas H, é oxidado em anodos da PaCOS alimentados com hidrocarbonetos secos.
Isso porque, segundo estes autores, a oxidacdo do metano, e de outros

hidrocarbonetos e alcodis, € significativamente mais lenta que a do H,.
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Consequentemente, cragueamento destes combustiveis, reforma e reacdo de DGA
Sao provaveis que acontecam em um ritmo muito mais rapido, produzindo H,, que é o
combustivel eletroquimico propriamente dito da PaCOS [6, 52, 51]. O carbono
depositado por craqueamento ir4 reagir com a agua produzida a partir da oxidacéo do
hidrogénio para gerar monoxido de carbono e mais hidrogénio, que por sua vez podem
ser oxidados. De acordo com essa linha de raciocinio [52, 55], a terminologia
"oxidacao direta" é inadequada, enquanto "utilizacdo direta" seria preferivel uma vez
que denota apenas um modo de operagdo e ndo a quimica vigente. A partir deste
ponto de vista, € pouco provavel que ocorra a oxidacdo eletroquimica direta de
hidrocarbonetos complexos e alcodis, em uma Unica etapa. Mesmo no caso do etanol,
a reacdo produz doze elétrons e deve certamente ocorrer em Varias etapas.

Assim, tem sido argumentado que todas as reacdes devam ser de natureza
eletroquimica para o processo ser chamado de oxidacdo direta. Segundo esta
definicdo, qualquer processo que envolva a quebra dos hidrocarbonetos e/ou alcodis
sobre o material do anodo, seguido da oxidacdo eletroquimica dos produtos
craqueados, ndo deve ser considerado oxidacdo direta. De acordo com Gorte et al. [3,
4, 30, 53, 54], o principal motivo para usar essa definicdo para referir-se & oxidagao
direta € que a tensdo em circuito aberto (TCA) da PaCOS seréa igual a teobrica, o
potencial de Nernst, se ndo ha outras perdas e se todas as etapas do mecanismo de
oxidagdo séo eletroquimicas.

No presente trabalho, leva-se em consideracdo que a oxidacao eletroquimica
de hidrocarbonetos e alcodis seja improvavel de ocorrer sem componentes
eletrocataliticos que promovam as cisfes das ligacbes C-H e C-C. No entanto,
primeiramente, refere-se ao uso direto de combustiveis hidrocarbonetos e alcodis em
uma PaCOS como a utilizacdo direta em vez de oxidag&o direta. Em segundo lugar,
reconhece-se que a mais ampla definicdo de utilizacdo direta deve incluir mais 0 uso
de combustivel convencional em reforma interna, com vapor sendo co-alimentado na
pilha a combustivel. De fato, esta nomenclatura tem sido usada por muitos anos para
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pilhas a combustivel de carbonato fundido. No entanto, como reforma interna é
essencialmente limitada ao metano e porque a adicdo de vapor com o combustivel
aumenta significativamente a complexidade do sistema [3], este trabalho focara
principalmente o estudo em sistemas e materiais em que a PaCOS é alimentada
diretamente com etanol puro, sem quantidades significativas de agua, oxigénio, CO, e
sem processamento do combustivel antes de entrar na pilha a combustivel. Isso
porgque é a aplicacao final requerida para uma PaCOS que dita o projeto do sistema, 0
combustivel e, consequentemente, o modo de operacdo. A utilizacdo direta de um
combustivel liquido puro € o modo de operacdo mais adequado para as aplicacdes
gue requerem densidade de poténcia maxima, que é tipico de geracdo de energia
portatil, movel e estacionaria. Se viavel, a utilizacao direta de um combustivel liquido,
com satisfatoria durabilidade, é a maneira mais eficiente de converter a energia
quimica de um combustivel. Eficiéncia maxima significa menos emissées de CO, por

unidade de poténcia produzida [6].

2.4. Etanol para PaCOS

Véarios combustiveis liquidos, alternativos e tradicionais tém sido sugeridos
como potencialmente aplicaveis em PaCOS para a utilizacdo direta. No entanto, os
combustiveis adequados para esta aplicacdo devem ser selecionados a partir da
avaliacdo de diversos fatores. O principal fator é a tendéncia do combustivel em
formar coque a altas temperaturas (> 600 °C) e em atmosfera de reducéo, encontrada
no compartimento do anodo [54, 56]. Outros fatores importantes sdo a densidade de
poténcia e o estado fisico do combustivel em condi¢cbes padrdes, que determinam a
facilidade com que o combustivel pode ser armazenado e ser capaz de alimentar
diretamente a PaCOS, assim como a disponibilidade e o custo do mesmo, que estdo

relacionados com a abundancia da matéria-prima a partir da qual o combustivel é
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produzido e aos custos e capacidade de producdo. Toxicidade e impacto ambiental
também sao fatores a considerar [6, 51].

O etanol (CH3;CH,OH, EtOH) é um composto liquido, facil de estocar,
renovavel, incolor e levemente toxico, ndo sendo prejudicial ao meio ambiente. E um
solvente versétil, completamente miscivel com &gua e com muitos compostos
organicos, e parcialmente miscivel em hidrocarbonetos alifaticos leves [57]. Deste
modo, pode ser facilmente misturado com a necessaria quantidade de &agua e
vaporizado para a geracao de energia elétrica na PaCOS. A presenca de um grupo
hidroxila (OH) é a origem da maioria das propriedades quimicas do etanol, assim
como: polaridade, viscosidade e volatilidade, e higroscopicidade [57].

Etanol € normalmente comercializado em duas classes distintas: absoluto e
desnaturado. Alcool absoluto ou anidro é o EtOH purificado que contém < 1% de agua.
Alcool desnaturado é uma mistura EtOH/H,O abaixo do ponto azeotropico (H,O > 5%)
[58]. Etanol é normalmente produzido a partir de qualquer matéria-prima bioldgica,
como a cana-de-acgucar, o milho, a beterraba, o trigo e a mandioca. O etanol produzido
a partir da cana-de-acucar é, no entanto, o que apresenta as melhores condi¢des de
viabilidade econdmica [7].

Nos ultimos anos, a possibilidade de utilizar etanol e outros biocombustiveis
como principal fonte de energia (economia do EtOH) encontrou grande apoio e criou
controvérsias igualmente fortes [60]. As vantagens da utilizacdo de etanol sdo a
reducdo das emissbes de CO,, a reducéo de outros poluentes (por exemplo, 0zénio), e
a revitalizacdo das zonas rurais. O EtOH pode ser considerado como uma fonte de
energia completamente renovavel uma vez que o CO, produzido pela combustédo do
etanol é reconvertido em acucar [60]. Além disso, dados recentes [7, 59] tém
demonstrado que o balanco energético do etanol de cana de acucar é
aproximadamente sete vezes maior que o obtido pelo etanol de milho, produzido nos
EUA, e quatro vezes maior do que o obtido pelo etanol de beterraba e o de trigo,
utilizados na Europa.
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O Brasil é lider mundial na producdo de bioetanol a partir da cana-de-agucar,
utilizando-o como combustivel para veiculos leves (aproximadamente 90% da frota) e
0 bagaco de cana de agUcar para alimentar usinas térmicas para a geracao de energia
elétrica. Atualmente, o uso de produtos da cana de acUcar para geracdo de energia
representa uma maior parcela da matriz energética brasileira (15,9%) do que a
hidroeletricidade (14,9%) [59], tornando este combustivel disponivel por todo o pais e,
potencialmente, facilitando a geracdo distribuida de energia elétrica usando etanol
como combustivel em PaCOS.

A utilizacdo do etanol em pilhas a combustivel tem sido considerada apenas
recentemente. Etanol é visto principalmente como combustivel para pequenas
aplicacdes portéateis, especialmente para locais rurais e remotos. As vantagens séo
que o etanol é um combustivel liquido ultralimpo com razoavel densidade de poténcia.
No entanto, o etanol € mais dificil de oxidar que o H,. A utilizacdo direta do etanol tem
sido testada em pilhas a combustivel de membrana polimérica (PEM), no entanto,
apenas oxidagdo parcial do combustivel pode ser obtida [61]. A utilizagdo do etanol
como fonte de hidrogénio também esta sob pesquisa [62]. A reforma interna e a
utilizacdo direta do etanol em pilhas a combustivel de Oxido sélido s&o praticamente

inexploradas até o momento.

2.5. Quimica do Etanol a Alta Temperatura
O trabalho elétrico maximo (W,,), obtido em uma pilha a combustivel

operando a temperatura e pressdes constantes, € equivalente a variacdo na energia

livre de Gibbs (AG) da reagao eletroquimica [9]:

W (= AG = —nFE (14)
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onde n é o numero de elétrons envolvidos na reagdo, F é a constante de Faraday e

E ¢ o potencial de equilibrio da pilha a combustivel. A variacédo da energia livre de
Gibbs de uma reacdo a uma temperatura T é geralmente expressa em fungéo das
atividades (ou fugacidade) das espécies envolvidas, que a altas temperaturas (> 500

°C) e baixas pressfes (1-2atm) podem ser assumidas equivalentes as pressdes
parciais, P;, (P;=Y;P, onde y, é a fracdo molar das espécies i e P é a presséo
total). A equacdo de Nernst, Equacao (15), é derivada da Equacéo (14) e resulta no

potencial ideal da pilha a combustivel (consultar referéncia [9] para integracéo

completa):

(15)

onde E° é o potencial padrdo ideal da pilha a combustivel a temperatura T,
assumindo que todas as fugacidades sao iguais a 1.

A oxidacao direta do etanol, descrita pela Equacdo (11), corresponde a
combustdo completa do etanol em oxigénio puro. A variacdo da energia livre de Gibbs

desta reacao € calculada, em condi¢des padrao, como segue:

—AG°r =2AG' ( +3AG" | ,—AG ' |, 0 —3AG ', = -1325kj/mol (16)

Assim, pode-se calcular o potencial eletroquimico padrdo da pilha a

combustivel:

_—AG 1325x10° B
nF 12x96485

E 1145V (17)
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A energia especifica do etanol pode, entdo, ser calculada de acordo com a

Equacéo 18:

—AG° 1325x10°

W eiery= =— ~ 8,00kWh/ kg
3600xM  3600x0.046

(18)

Cimenti e Hill [6, 63] obtiveram o potencial padrdo ideal para varios
combustiveis, em fungdo da temperatura, cujos valores sao mostrados através do

gréfico da Figura 9. A equacgdo de Nernst estabelece uma relacdo entre o potencial

padréo ideal (E°) e o potencial de equilibrio (E) com as pressdes parciais reais dos
reagentes e produtos para uma determinada reagdo da pilha a combustivel. Este

potencial identifica a forca eletromotriz (FEM) da pilha a combustivel [6].

130 |
120 |

1.10 ¢

E*(V)

1.00

0.90

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 9: Potencial padrao ideal em funcédo da temperatura para varios combustiveis, etanol
(EtOH) marcado com linha vermelha (adaptado de [6]).
O potencial de equilibrio calculado utilizando a Equacéao (15) € normalmente
proximo ao potencial de circuito aberto (PCA) medido para PaCOS alimentada com H,,
mas para etanol, por exemplo, esse valor € sempre superestimado, e o PCA medido

pode variar com o tempo [6, 63], possivelmente em resposta a mudancas ha
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composi¢do anddica local geradas pela decomposicao eletrocatalitica do combustivel.
Quando o combustivel pode decompor-se dentro do compartimento anédico, é mais
relevante calcular o potencial de equilibrio juntamente com a composicao de equilibrio
no compartimento anodico [6, 63].

A quimica de alta temperatura na camara do anodo da PaCOS ¢é bastante
complexa quando abastecida com etanol. Muitas reacdes, de diferentes tipos, podem
ocorrer, e, embora a utilizacdo direta do etanol tenha sido demonstrada, o etanol
alimentado pode nao ser a espécie responsavel pela quimica de transferéncia de
carga. Antes da corrente continua ser criada na RTF por reac8es de transferéncia de
carga, a quimica homogénea e heterogénea desempenha um papel importante: (1)
converte o etanol alimentado em outras espécies reativas, e (2) deposita carbono no
anodo.

A quimica homogénea acontece na fase gasosa, e ndo esté relacionada a
natureza dos materiais presentes na camara do anodo, enquanto a quimica
heterogénea é promovida por superficies sélidas. Assim, a quimica heterogénea pode
ser controlada através da escolha adequada de materiais, enquanto a quimica
homogénea dependera apenas da pressao, da temperatura, do tempo de residéncia e
da composicdo do gas de alimentacdo. A extensdo da quimica homogénea sera,
portanto, intensamente dependente do projeto da PaCOS e do tempo em que o
combustivel é exposto a altas temperaturas.

Alguns dos possiveis “caminhos” de reacdes para a molécula de etanol no

compartimento do anodo séo ilustrados na Figura 10.
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Céamara do Combustivel Pirdlise

i ombusﬁveli::: H2 +CO & CH4 >
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Figura 10: Esquema de uma PaCOS planar incluindo as possiveis reagdes envolvidas na
utilizacéo direta de etanol, (adaptado de [6]).

Etanol pode reagir em fase gasosa (pirdlise) nos canais de fluxo e nos poros do
anodo, formando fragmentos. Em seguida, os fragmentos da pir6lise e as moléculas
do combustivel ndo reagido podem decompor-se cataliticamente na superficie
(camada condutora) do anodo, produzindo mais fragmentos, incluindo intermediarios
adsorvidos. Depois disso, os fragmentos da decomposicao térmica e catalitica - e
também, possivelmente, as moléculas do combustivel, ndo decompostas - podem
sofrer oxidacdo parcial ou completa reagindo com os ions de oxigénio transportados
através do eletrolito (oxidacao eletroguimica). Os produtos da oxidacdo eletroquimica
completa séo H,O e CO,. A presenca de H,O e CO, no compartimento do anodo pode
permitir novos caminhos de reacdo na qual as moléculas do combustivel séo
reformadas para H, e CO (reforma a vapor e seca). Neste caso, simultaneamente,
H,O reage com o CO produzido pela decomposicdo e reforma para resultar em mais
CO, e H,. Além desses processos, a formacédo de carbono e as reacdes de remocédo

de coque também podem ocorrer [6, 51].
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Os processos mostrados na Figura 10 dependem da temperatura de operagéo
da PaCOS, pressdo e condicdbes de fluxo, bem como das propriedades
eletrocataliticas do anodo. A taxa de oxidacado eletroquimica também é uma funcéo da
densidade de corrente na qual a PaCOS é operada. A taxa de fluxo do combustivel e a
corrente total determinam a utilizacdo do combustivel, que é proporcional a quantidade
de H,O e CO, produzidos no compartimento do anodo [6, 51]. Conseqlentemente, a
importancia relativa das reacdes de reforma e de deslocamento gas-agua dependem
diretamente da utilizacdo do combustivel. Esta dependéncia significa que a variacao
da corrente produzida modula os processos mostrados na Figura 10 [6, 51]. Em
circuito aberto, reforma e reagfes de DGA séo insignificantes, mas, com o aumento do
consumo de combustivel, a quantidade de H,O e CO, produzidos aumenta,
fornecendo, portanto, reagentes para as reagfes de reforma. Quando o consumo de
combustivel ultrapassa um valor critico, a concentracdo de H,O e CO, aumenta de tal
modo que as reagfes de reforma tornam-se predominantes e coque nao é formado

[63].

2.6. Processos Piroliticos e Eletrocataliticos

Como observado no item 2.5, 0os processos piroliticos no compartimento do
anodo sdo importantes, principalmente para etanol que se decompbe em baixas
temperaturas, pois eles influenciam a composi¢cédo do gas que chega a superficie do
anodo. O etanol vai primeiro passar por pirélise. Sob o efeito da alta
temperatura, o etanol decompde-se, sem nenhuma interacdo com a superficie
eletrocatalitica ou com espécies adicionais no fluxo de entrada. As taxas das reacdes
de pirdlise dependem principalmente da temperatura, da velocidade espacial e das
condi¢bes de fluxo no compartimento anddico. A presenca do grupo OH, em etanol,
leva a um enfraquecimento das ligagbes C-H, o que significa que o etanol pode ser
mais reativo do que um hidrocarboneto. Poucos estudos tém sido publicados sobre a

cinética da fase gasosa dentro dos canais do anodo da PaCOS [67-72]. Estes estudos
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previram a tendéncia de formacdo de coque nos canais do anodo de uma PaCOS
alimentada diretamente com varios combustiveis, tais como: gas natural puro [67]; n-
butano [68]; metano [69]; combustivel de jato (JP-8) [70]; e n-hexano [71]. Com
relacdo ao combustivel etanol, somente um trabalho foi encontrado, no qual Gupta et
al. [72] centraram-se na tendéncia ao crescimento do peso molecular e formacao de
depdésitos nas regibes ndo-eletrocataliticas da PaCOS alimentada com gas butano e
EtOH. Segundo estes autores, a 700 °C, para um tempo de residéncia de 3.0
segundos, 87% do etanol é convertido, enquanto a conversdo completa é obtida a 800
°C; eles concluiram que o EtOH decompde, principalmente em CO, H, e CH,, com
guantidades substanciais de H,O e C,H,, que foi relacionado ao tendencioso aumento
da deposicdo de fuligem. Neste caso, H,O e C,H, sdo produzidos a partir da
dissociacéo do etanol, de acordo com a Equacéo (19), ja o metano pode ser formado

por decomposicao do etanol, de acordo com a Equacéo (20).

CZHSOH :C2H4+HZO (19)

2C,H.OH =3CH, +CO, (20)

Esses estudos demonstram, ainda, que importantes reacées, fase gas, podem
ser esperadas, mesmo na presenca de grandes quantidades de vapor. A 700 °C,
durante alguns segundos de tempo de permanéncia nos canais de alta temperatura, a
maior parte do etanol sera convertida. Assim, mesmo se a alimentagéo € com o etanol
seco, apenas uma pequena fracdo do etanol, ou nenhuma, vai chegar a RTF e estara
disponivel para a oxidacdo eletroquimica direta.

No entanto, sabe-se que ap6s a oxidacdo eletroquimica, a decomposicéao
eletrocatalitica e a reforma do combustivel no interior dos poros do anodo sdo 0s
processos mais importantes na utilizagdo direta de combustiveis liquidos em PaCOS

[63]. As propriedades eletrocataliticas do material do anodo associadas a
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decomposi¢do do combustivel determinam a composi¢cdo da fase gasosa. Maior
conversao para H, e CO ird resultar em oxidacdo eletroguimica mais rapida, ou seja,
sobrepotencial de ativacdo mais baixo. Decomposicdo eletrocatalitica e reforma
podem gerar gradientes de concentracdo através da espessura do anodo [6, 51].
Estes gradientes dependem da atividade intrinseca do eletrocatalisador, da estrutura
dos poros, da transferéncia de massa e das taxas de reacdo na camada porosa.
Reacdes de reforma tém sido extensivamente estudadas [73-76]. As reacdes de
decomposicéo eletrocatalitica tém sido pouco estudadas, e nestes casos, 0s estudos
foram feitos em relacdo as reacGes de reforma do metanol [77-80], e sdo,

essencialmente, inexploradas para etanol.

2.6.1. Carbono Pirolitico e Catalitico

O mecanismo de formacgdo de carbono através de hidrocarbonetos e alcoois é
complexo. Para entender quando e como o carbono ir4 depositar-se, € necessario
entender as reacdes que irdo depositar e remover os carbonos. Uma distingao geral é
feita entre o carbono originario da fase gasosa (carbono pirolitico) e aquele depositado
com a intervencao da superficie catalitica e/ou eletrocatalitica (carbono catalitico) [6,
51, 63, 80]. Carbono pirolitico, também conhecido como fuligem, geralmente é
composto por carbono amorfo, que pode ser parcialmente hidrogenado. Este
mecanismo ocorre ha auséncia do eletrocatalisador via radical livre. As reacbes
iniciam-se, geralmente, pela cisdo da ligacdo C-C. Acredita-se que a formacdo da
fuligem envolve a formacdo de espécies precursoras, incluindo etileno (C.H,),
acetileno (C,H), radicais como (eCHj, radical metila), bem como hidrogénio
monoatdmico e diatbmico. Os precursores recombinam para formar os
hidrocarbonetos arométicos policiclicos (PAHs) [68, 81], que crescem e se aglomeram,
em seguida, se condensam e precipitam na superficie do anodo. Uma vez que a
fuligem foi depositada no compartimento do anodo, a mesma pode se reorganizar e

mudar de fase, dependendo das condi¢bes locais. Este processo de envelhecimento,
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geralmente, produz carbono grafitico mais estavel [6, 51, 63, 80]. Como em chamas, a
formacdo de carbono pirolitico em PaCOS néo é significativa para o metano, mas é
relevante para todos os outros hidrocarbonetos e alcodis [6].

Carbono catalitico € tipicamente formado em metais (por exemplo, Ni, Fe e
Co). Este problema tem sido extensivamente estudado para processos de reforma e
utilizacdo direta de hidrocarbonetos [82-86]. A morfologia do depdsito de carbono
depende de muitos fatores, incluindo a temperatura, o combustivel [87, 88], a
polarizagao anddica, e o tipo de eletrocatalisador utilizado. Diferentes tipos de carbono
podem formar-se nas camadas funcionais e de conducdo do anodo. As reacdes na
camada de conducdo incluem a reforma e a decomposicdo. A extensdo dessas
reacdes depende das condi¢cbes de funcionamento do material do anodo [63, 80], bem
como da composicgédo inicial da fase géas [80, 88], e determina quais espécies atingem
a camada funcional que contém os sitios com RTF. Em anodos de Ni/ZEI expostos ao
metano, por exemplo, fibras de carbono formam em temperaturas de até
aproximadamente 700 °C [87, 88]. Acima desta temperatura, a maior parte do carbono
decompde-se no metal, causando um aumento no volume que pode levar ao estresse
e, eventualmente, rachaduras e/ou delaminacdo dentro da PaCOS [6, 87]. Exemplos
de carbono formado ex-situ e in-situ nos anodos de Ni/ZEI expostos ao metano podem
ser encontrados nas referéncias [87, 88]. Na RTF, na qual as rea¢fes eletroquimicas
ocorrem, a quantidade de carbono formado é significativamente reduzida devido a
presenca de agua produzida e/ou ions de oxigénio [80]. Cimenti e Hill [6, 63]
submeteram anodos com diferentes composi¢cbes as condicdes de operagdo da
PaCOS alimentada com etanol e verificaram a deposicdo de carbono com diferentes
morfologias. Numerosas fibras de carbono foram formadas no anodo Ni/ZEl apés
exposicdo ao etanol, enquanto varios tipos de carbono (amorfo e fibras) foram
formados em Ni/CeQ,. Fibras de carbono de tamanho micrométrico foram formadas

em anodos Cu/CeO, quando exposto ao etanol puro.
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O mecanismo de deposicdo de carbono que ocorre sobre o Ni foi estudado por
Toebes et al. [89] e é retratado na Figura 11 [89]. A primeira etapa envolve a
decomposicdo de gases contendo carbono na superficie do metal. Neste processo,
atomos de carbono séo depositados sobre a superficie com a concomitante liberacéo
dos produtos gasosos, tais como: hidrogénio molecular, diéxido de carbono e agua,
dependendo do contetido de carbono do gas utilizado. Na segunda etapa, atomos de
carbono dissolvem-se e difundem no volume do metal. A etapa final € a precipitacdo
de nanofibras de carbono na superficie de algumas particulas do metal [3]. E
importante reconhecer que, nesta reacdo, o metal ndo € apenas coberto por carbono,

mas se torna parte das fibras de carbono.

Fonte C  H,/H,0/CO,

Particula de Metal

Nanofibras de Carbono

Figura 11: Mecanismo de deposicdo de carbono através de reacdo catalitica [89].

A formacao de eteno, etano e metano € a principal razdo para a alta taxa de
formagé&o de carbono a partir da operacédo da PaCOS com etanol. Estes componentes
atuam como muito fortes promotores para formacao de carbono [90]. As Equacbes de
(21) - (26) apresentam as mais provaveis reacdes que podem levar a deposicao de

carbono a partir deste sistema, onde C representa o carbono depositado [90]:
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C,H=3H, +2C

(21)
C,H,=2H,+2C (22)
CH=2H,+C (23)
2CO =CO,+C (24)
CO+H,=H,0+C (25)
CO,+2H, =2H,0+C (26)

Em baixas temperaturas (até aproximadamente 550 °C), as reacgdes
apresentadas nas Equacdes (25) e (26) sdo favoraveis, enquanto as reagbes das
Equacdes (21-24) sao termodinamicamente desfavoraveis [90]. A reagdo de
Boudouard (Equacao 24) e a decomposicao de hidrocarbonetos (Equacgdes 21-23) sao
0s principais caminhos para a formacdo de carbono em altas temperaturas [90].
Assim, de acordo com a faixa de temperatura neste estudo, a producdo de carbono
seria formada através da decomposi¢céo de hidrocarbonetos e a reacao de Boudouard.

Devido ao fato da reacdo de Boudouard (Equacdo 24) mostrar uma grande
alteracdo na energia de Gibbs, ela é frequentemente empregada para analisar a
possibilidade termodinamica da formacao de carbono. A atividade do carbono, definida
na Equacao (26), é utilizada para determinar a possibilidade da formacao de carbono,

de acordo com Assabumrungat et al. [91].

2
p co
a=K,

co,

(26)

onde K; representa a constante de equilibrio da equacdo de Boudouard e p; a

pressédo parcial do componente i. Quando g, > 1, 0 sistema ndo esta em equilibrio e a
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formacdo de carbono é observada. O sistema estd em equilibrio quando o, = 1.
Quando ¢, < 1, a formacao de carbono é termodinamicamente impossivel.

Todos esses estudos tém sido utilizados para determinar a condicdo que
levara, termodinamicamente, a formacdo de carbono no sistema. Sasaki et al.[66]
desenvolveram um diagrama terndrio para representar o sistema bifasico C-H-O (gas
e solido) em equilibrio, conforme mostrado na Figura 12. O diagrama exibe a posicao
dos combustiveis a base de alcodis utilizados no estudo, alcodis puros e espécies
afins, juntamente com as linhas limite de deposicdo de carbono calculadas para as
diferentes temperaturas. Pode ser visto, a partir do diagrama, que os combustiveis
puros encontram-se dentro da regido de deposicdo de carbono para todas as faixas de
temperatura, enquanto que a adicdo de H,O pode mudar a posicdo de tais
combustiveis para fora da regido de deposi¢do de carbono. Este estudo indica que
para evitar a deposicéo de carbono, por exemplo, € essencial adicionar uma pequena
gquantidade de H,O ao combustivel, para que o equilibrio termodindmico seja

alcancado.

CH,
CH,
C2H4
CH,OH
C,H.OH
C,H,0H
H,0
1000°C
800°C
600°C
400°C
—+— 200°C
—e— 100°C

Regidode
Deposicao
de Carbono

2
Hll“""@

Figura 12: Posicao dos combustiveis baseados em alcodis, alcool puro e espécies relacionadas
no diagrama ternario C-H-O. Linhas limite de deposi¢ao do carbono a varias temperaturas,
calculadas termodinamicamente [66].
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A adicdo de O, ou CO, ao combustivel também previne a deposi¢do de
carbono. No entanto, concentracdes demasiadamente elevadas dessas espécies ira
aumentar a pressdo parcial de oxigénio e, assim, reduzir a tensdo da PaCOS. A
guantidade minima de H,O e/ou CO, necesséria para evitar a formacdo de carbono
pode ser calculada utilizando a regra da alavanca [6, 51].

Outra maneira de expressar as condi¢cdes de equilibrio para um determinado
combustivel é plotar as composi¢cdes de equilibrio e perfis do potencial em funcdo da
temperatura, como feito por Cimenti e Hill [6, 51, 63] e mostrado na Figura 13. Nota-se
gue, com o aumento da temperatura, o carbono (como grafite, que é a forma de
carbono com menor energia) € menos favorecido termodinamicamente, engquanto
monodxido de carbono e hidrogénio sdo mais favorecidos termodinamicamente. O
aumento na fracdo de hidrogénio, na fase, resulta no aumento do potencial de

equilibrio com a temperatura [6, 51, 63].

Etanol

Fracao Molar
Eeq[v]

Temperatura (°C)

Figura 13: Composicdes de equilibrio calculados (simbolos) e forca eletromotriz (linhas
continuas) em fungéo da temperatura para a pirdlise de EtOH. As espécies séo (e) CHy, (o)
CO, (V) CO,, (A) Hy, (m) H,0, e (o) C (grafite) [6, 51].

De acordo com estes autores [6, 51, 63], a composicao de equilibrio e a forca

eletromotriz de uma pilha a combustivel em uma determinada temperatura podem ser
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também representados em funcéo da utilizacdo do combustivel, que esta relacionada
com a corrente produzida e a taxa de fluxo dos ions de oxigénio através do eletrdlito.
Quando a pilha a combustivel esta em funcionamento, H,O e/ou CO, seréo produzidos
e esses produtos vao influenciar a estabilidade termodinamica do carbono [6].

A Figura 14 [6, 51] mostra as condicbes de equilibrio para uma PaCOS
operando diretamente com etanol a 800 °C. As areas sombreadas indicam as regides
na qual a formacédo de carbono € prevista. Nessa temperatura, para etanol, a utilizacdo
de 19,5% de combustivel é exigida para estar em uma regido livre de carbono [65]. O
etanol decompbe-se segundo a reagdo: C,HsOH = 3H, + CO + C. Esta reacdo
determina os produtos de equilibrio acima de 850 °C; abaixo dessa temperatura,
outras reacbes ndo podem ser negligenciadas [6]. Os resultados de equilibrio,
considerando a reforma a vapor do EtOH, indicam que uma quantidade relativamente
grande de H,O deve ser adicionada ao etanol puro para evitar a formacgdo de coque.
Por exemplo, pelo menos 1, 125 mol de H,O devem ser adicionados por mol de etanol

para evitar coque a 800 °C, no caso de operacdes de reforma interna [6, 51].

Etanol

Fragao Molar

Utilizagao do Combustivel (%)

Figura 14: Composicdes de equilibrio calculados (simbolos) e forca eletromotriz (linhas sélida),
para uma PaCOS operada a 800°C com EtOH seco. As espécies sdo (e) CH,, (o) CO, (V)
CO,, (A) H,, (m) H,0, e (o) C (grafite). O limite de deposicao de carbono identifica 0 minino de
combustivel utilizado para evitar coque [6 e 70].
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Em altas temperaturas (> 1.000 °C), o equilibrio é alcancado, mas as
complexidades associadas aos processos propriamente dito, realizadas no
compartimento do anodo da PaCOS, ainda trazem incertezas que os célculos de
equilibrio ndo podem resolver [6]. De fato, o compartimento do anodo de uma PaCOS
alimentada com hidrocarbonetos ou alco6is nunca esta em equilibrio. O acoplamento
da fase gasosa e conversao catalitica heterogénea do combustivel com a oxidacao
eletroquimica e processos de transporte podem gerar condicbes locais onde a
formacéo de carbono é altamente favoravel, mesmo quando n&o é previsto a partir de
calculos de equilibrio [6]. Além disso, uma vez que o carbono é depositado pode ser
muito dificil remové-lo, mesmo quando ele se torna termodinamicamente instavel.
Experimentos realizados por Gortes et al. [72, 93] demostraram que os depositos
podem ser removidos por meio de vapor d’agua ou oxigénio, no entanto, enquanto a
remocao dos depdsitos, por oxigénio, pode ser feita a 500 °C, verificaram-se que uma
temperatura de 900 °C é necessaria para remover os depdésitos por vapor. Este
processo depende, também, do material utilizado como anodo. Enquanto os depésitos
formados em ZEI s&o reativos a 800 ° C, os formados em céria-ZEI podem ser
removidos em temperaturas inferiores a 500 °C. Isso indica que a céria catalisa a
reacdo de remocdo dos depdsitos. Quando céria € adicionada, apenas a taxa de
remocdo de carbono é afetada, ja que na auséncia de vapor, nenhuma diferenca é
observada nas taxas de deposi¢cdo em ZEI e ZEI-Ceria.

Vale ressaltar que as condicdes de equilibrio descritas nesta secdo sao

indicativas do estado final para o qual o sistema esté evoluindo [6, 51, 63].

2.7. Anodos para a Utilizacdo Direta de Hidrocarbonetos e Alcodis em
PaCOS

Embora a oxidacdo de H, e gas de sintese em PaCOS tenha sido

extensivamente estudada, pesquisas sobre a utilizacdo direta de hidrocarbonetos e
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alcodis ganharam interesse somente na Ultima década. Apesar de varios trabalhos
[89-104] terem sido publicados nos udltimos anos sobre materiais alternativos para
anodo de PaCOS, a utlizacdo direta de etanol puro em PaCOS é praticamente
inexplorado. Assim, o presente trabalho fornece um breve, levantamento dos materiais
que tém potencial como anodo para a utilizacdo direta de hidrocarbonetos e alcodis,
com foco em desempenho e estabilidade para coqueificagao.

Os tradicionais anodos de Ni/ZEI foram os primeiros anodos a serem testados
diretamente com hidrocarbonetos, mas somente o CH, atingiu um desempenho
estavel. Weber et al. (2002) [92] testaram uma PaCOS unitaria (Ni-ZEI/ZEI/LSM) com
H,, CO, e CH,; seco (a 800 °C), no entanto, somente foi possivel um funcionamento
estavel por até 1.000 horas. Da mesma forma, Liu et al. (2003) [36] descobriram que
anodos de Ni/ZEI foram estaveis em metano umidificado por mais de 90 horas a 700
°C, produzindo densidade de poténcia de 0,35 W/cm? Mais tarde, Lin et al. (2005)
[105] testaram PaCOS semelhantes com metano seco, e verificaram que a utilizagéo
direta de CH, néo é afetada pela formagéo de carbono se a PaCOS é operada em
temperaturas inferiores a 700 °C; em altas temperaturas, densidades de corrente cada
vez maiores foram necessarias para evitar coque. A 750 °C e densidades de corrente
inferiores a 0,4 A/cm?, o anodo de Ni/ZEI foi envenenado rapidamente em menos de
uma hora de operacdo. Kim et al. (2001) [54] realizaram varios testes, nos quais,
anodos cermets Ni/ZElI foram expostos, ex-situ, a varios hidrocarbonetos (por
exemplo, etano, n-decano e tolueno) e descobriram que a microestrutura do anodo foi
danificada, irreversivelmente, em menos de 90 minutos de operacdo para todos os
combustiveis utilizados. Assim, s6 € possivel a utilizacdo direta de metano nos anodos
de Ni/ZEIl, desde que a temperatura seja inferior a 700 °C e que a PaCOS seja
operada em altas densidades de corrente [6].

Deste modo, varios dopantes foram adicionados aos anodos de Ni/ZEI a fim de
reduzir a coqueificagéo. Estes dopantes incluem ouro [107], estanho [108], molibdénio
[109], CaO e MgO [110]. No entanto, ndo foram encontrados anodos com estas
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composi¢cdes sendo empregados para a utilizacdo direta de alcoois. Verificou-se
também que a substituicdo de ZEI por zircbnia estabilizada com escandia (ScSZ)
melhora a estabilidade a coqueificacdo [111,112], no entanto, hidrocarbonetos
pesados resultam em rapida desativacdo da PaCOS [113].

Anodos, com estrutura perovskita, foram também amplamente estudados para
substituir o anodo de Ni/ZEIl. Tao e Irvine (2003a e 2006b) [114, 116] e Zha et al.
(2005) [115] divulgaram o anodo de cromita de lantanio dopada com estréncio e
manganés, Lag 75Sro25CrosMngsO03z5 (LSCM), [117]. Segundo estes autores a PaCOS
apresentou desempenho estavel, ou seja, sem coque, em atmosfera de metano seco.
Este trabalho teve consideravel ressonéncia no campo de anodos de PaCOS, e
motivou uma pesquisa sobre LSCM, sobretudo para compreender as suas
propriedades fisicas e eletrocataliticas. O surgimento de anodos de LSCM também
estimulou o estudo de simetria, ou seja, mesmo material para ambos os eletrodos da
PaCOS [118-121]. Ja Cheng et al. (2006) [122] testaram uma PaCOS com anodo de
CUu/LSCM (e eletrdlito de galato de lantanio dopado com estréncio e magnésio (La;.
«SrGay.yMg,03.5, LSGM). Uma estratégia semelhante foi usada por Jiang et al. (2006)
[123], que impregnaram o LSCM com céria dopada com gadolinio (GDC). Outros
estudos mais recentes voltaram-se para a melhoria da condutividade eletrénica desse
material através da adicdo de uma fase mais condutora [118, 124].

Hui e Petric (2002) [125] e He et al. (2004) [126] propuseram o titanato de
estréncio dopado com itrio (SrogeYo00sTiOz5 TSY). Mukundan et al. (2004) [127],
testaram um material similar (titanato de estréncio dopado com lantanio, LST),
reafirmando assim, que titanatos podem ser empregados para a utilizacdo direta de
metano em PaCOS sendo, também, tolerantes ao enxofre. Vanadato de lantanio
dopado com estroncio (Lap7Sro3VOss, LSV) foi, também, proposto como anodo
alternativo por Aguilar et al. (2004a, 2004b e 2006c) [128, 122, 129]. O grupo de

Goodenough [130-132] testou uma PaCOS unitaria com um novo anodo composto de
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perovskita dupla contendo manganés e molibdénio (Sr,MgMoOgg4, SMMO) e um
eletrélito de LSGM.

Anodos alternativos, sem Ni em sua composicdo, para a oxidacao direta de
hidrocarbonetos foram, também, relatados por Pudna et al. (1995) [133]. Em seu
trabalho, anodo de céria dopada com samaria (SDC) impregnado com rddio foi
utilizado para oxidar metano seco. Outra maneira de reduzir o coque em uma PaCOS
alimentada com metano [134] foi o uso de um anodo de Ni/ZEI com uma intercamada
de céria dopada com itria ((Y203)o15 (CeO,)og5, YDC). No entanto, foi observado que o
coque constitui um problema e que essa composicdo de anodo ndo pode ser
considerada adequada para operacdo da PaCOS com hidrocarbonetos pesados e/ou
alcoois [135].

Posteriormente, pesquisadores divulgaram que o metal ideal para substituir o
Ni deve manter-se facilmente no estado metalico, ou seja, com propriedade redox
similar, facil de processar e cataliticamente inerte a formacao de carbono. Cobalto e
ferro foram testados para esta finalidade, mas apresentaram propriedades
semelhantes em relacao a formacédo de carbono [135]. Anodos a base de cobre foram,
também, testados [135] e mostraram-se altamente resistentes a formagéo de carbono.
No entanto, o desempenho eletroquimico do anodo de Cu/ZEl, € muito pobre em
relacdo ao anodo de Ni/ZEIl. Este mesmo grupo de pesquisa liderado por Gorte et
al.(1999) [136] desenvolveu um novo método de preparagdo de cermets baseado em
multiplas impregnacdes de sais precursores de metais em uma camada porosa de ZEI
[4, 137]. Este trabalho foi a base para o desenvolvimento de uma nova composicéo
anddica - metal/céria - que se tornou um dos candidatos mais promissores para a
utilizacdo direta de combustiveis liquidos e hidrocarbonetos em PaCOS.

Outros trabalhos tem sido feitos sobre a utilizacdo de etanol como combustivel
em PaCOS, no entanto, envolvem a reforma interna direta, em vez de utilizag&o direta.
Jiang et al. [138] testaram uma PaCOS unitaria suportada pelo anodo de Ni/ZEl e
alimentada com uma mistura de etanol e 4gua numa razdo, em volume, 1:1. A
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densidade de poténcia maxima obtida foi 0,8 W/cm? a 800 °C e 0,3 W/cm? a 650 °C.
Nenhuma formacéo de carbono foi detectada nesta composicdo do combustivel, no
entanto, os autores observaram depésito de coque nas PaCOS testadas com etanol
puro. Sasaki et al. [139] demonstraram a viabilidade da reforma interna direta de
combustivel com diferentes misturas de alcool e 4gua. Em especial, para evitar coque,
uma mistura de etanol e H,O (55 mol.%) foi utilizada. Huang et al. [140] testaram
PaCOS unitarias com anodo de LSCM e eletrélito de LSGM para a reforma interna
direta com uma mistura 2:1 de etanol e H,O e obtiveram densidade de poténcia de 0,1
W/cm? a 800 °C, no entanto, o desempenho foi estavel. Em outro trabalho [141], o
mesmo grupo de pesquisa testaram anodos compostos de Cu/CeO,-ScSZ nas
mesmas condi¢es e formulacdes do combustivel, e obtiveram densidade de poténcia
maxima de 0,2 W/cm? a 800 °C com desempenho estavel, durante 50 horas de

operacado da PaCOS.

2.7.1. Anodos Metal/Céria

Resultados preliminares obtidos com anodo de Cu/céria, preparado usando o
método de mdltiplas impregnacdes, foram relatados por Gorte et al. (2002) [4]. Estes
anodos se destacam por melhorar a estabilidade a coqueificagdo em relacdo ao anodo
a base de Ni, e por apresentar um apropriado desempenho eletroquimico quando a
PaCOS é operada com hidrogénio e hidrocarbonetos secos [4]. Esse mesmo grupo de
pesquisadores continuou o estudo de anodos de Cu/céria, testando a PaCOS com
hidrocarbonetos liquidos puros e combustiveis que contém enxofre [4, 54, 56, 142, 143
e 144]. Em todos os casos estudados, os anodos de Cu/céria tiveram desempenho
eletroquimico estavel. Apos os estudos publicados por Mcintosh et al. (2002) [145] e
Lu et al. [146], a atividade do cobre e do 6xido de cério no anodo Cu/céria tornou-se
evidente. Estes estudos mostraram que o cobre € apenas um condutor eletrénico e
ndo desempenha papel de catalisador na oxidacdo eletroquimica do combustivel,

enquanto a céria melhora a atividade eletrocatalitica e/ou a condutividade mista, ibnica
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e eletrdnica. Estudos adicionais utilizando Ag ou Au (também pobres catalisadores de
cragueamento) e céria mostraram que para melhorar a estabilidade, o material do
anodo deve ser eletrocataliticamente ativo para a oxidacdo de hidrocarbonetos e
inativos para o cragueamento, 0 que pode ser a principal causa da deposicédo de
carbono [54, 147]. A influéncia dos depdésitos de carbono no aumento do desempenho
eletroquimico dos anodos de Cul/céria foi explicada por McIntosh et al. [93], que
descobriram que inicialmente o coque melhora a conectividade da fase metalica,
aumentando a extensdo da RTF. O anodo Cul/céria foi também testado em PaCOS
com outros eletrélitos, assim como, céria dopada com samaria (SDC) [148] e galato de
lantdnio dopado com estrbncio (LSGM) [148], reafirmando sua estabilidade a
coqueificacdo do anodo.

As principais limitacdes dos anodos de Cu/céria também surgiram a partir
desses estudos, isto &, a sinterizacao do cobre e a baixa estabilidade térmica do 6xido
de cério [149]. A limitacdo precedente é uma conseqiiéncia do baixo ponto de fusédo do
cobre (1.084,62 °C) e do 6xido de cobre (CuO: 1.326 °C, Cu,0: 1.235 °C), enquanto a
segunda esta relacionada com a estabilidade da interface cério/zirconia [149]. Para
melhorar a estabilidade e atividade dos anodos de Cu/céria, Kim et al. [150],
substituiram o cobre por diferentes ligas Ni-Cu, mas, somente em alta concentracdo
de cobre (80%) a formacdo de carbono foi evitada. Mais tarde, Lee et al. [151],
substituiram Cu por fase bimetélica de Cu-Co, e descobriram que essa substituicdo
melhora o desempenho eletroquimico, com aceitavel estabilidade para coqueificacao.
A segregacgdo do cobre na superficie das particulas de cobalto inibe a formagéo de
filamentos de carbono [152].

O grupo de Gorte e Vohs também usou eletrodeposicdo como estratégia para
melhorar a estabilidade dos anodos de Cu/Ceria. Jung et al. [153] depositaram
eletroquimicamente uma camada de cobre sobre um anodo poroso de Ni/ZEI e

mostraram que esta camada melhora a estabilidade da PaCOS operada com metano
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seco. Resultados semelhantes foram também obtidos por eletrodeposicdo de cromo
[154], e por eletrodeposicdo de cobalto [155].

Gross et al. [156] também idealizaram um novo conceito para a obtencao de
anodos para a utilizacao direta de hidrocarbonetos. O conceito € baseado na utilizagdo
de uma camada funcional cataliticamente ativa de céria impregnada com paladio, com
aproximadamente 10 um, combinada com uma camada de conducdo ndo catalitica
formada por um material condutor, o titanato de lantanio dopado com estréncio
(LapsSro7TiOs, LST), com aproximadamente 100 um, Segundo estes pesquisadores
[156], este tipo de anodo teve um excelente desempenho, tanto com o combustivel H,
guanto com hidrocarbonetos. Pd/céria apresenta alta atividade para a oxidagdo de
hidrocarbonetos [157] e LST proporciona a estabilidade térmica. Um conceito similar

foi utilizado em outro estudo [158] com camada ativa de Ni/ZEI.

2.7.1.1. Oxido Mistos CeO,-ZircHnia

Como observado, dentre todas as composicdes de anodo encontradas na
literatura, os anodos Cu/CeO, estdo entre 0s mais promissores para a utilizacao direta
de hidrocarbonetos e alcodis. No entanto, como relatado, o principal problema com
estes anodos é a pobre estabilidade térmica da céria, que causa perda de atividade, e
a sinterabilidade do cobre, que resulta em reducéo da condutividade elétrica.

Uma possivel explicacdo para essa perda de atividade é a sinterizacdo da céria

4+ 3+
em altas temperaturas, o que a faz inativa para a reagédo redox Ce para Ce . Outra

explicagdo para essa queda de atividade € o detrimento da interface entre o metal e a
céria, a qual se sabe que é a responsavel por promover a liberagcdo do oxigénio,
devido a sinterizacao do metal [96]. Em razdo a tendéncia a desativacao sob alta
temperatura, h4 a necessidade da busca por materiais mais estaveis termicamente,
capazes de armazenar oxigénio e resistir a temperaturas acima de 900 °C por um

longo periodo de tempo.
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A céria € um importante componente no catalisador automotivo, onde
demonstra capacidade de armazenar, transportar e liberar oxigénio, propriedades que
sdo de suma importancia para eletrodos de PaCOS [159]. Na catdlise, muito se sabe
sobre como melhorar a atividade catalitica e a estabilidade da céria. Por exemplo, no
conversor automotivo, céria esta presente em uma mistura com zircbnia. Sem a adicao
da zircOnia, a céria desativa rapidamente, e pelo contrario, misturas céria-zirconia,
mantém a sua atividade por muitos anos sob condi¢cdes de ambientes muito severos
[159]. O mecanismo pelo qual a zirconia torna a céria estavel permanece pouco
entendido, no entanto, geralmente assume-se que a céria e a zirconia devem existir
como uma solugdo solida. Isso, porque solugbes solidas de céria-zirconia tém
melhores propriedades cataliticas que a céria pura. A melhoria nas propriedades
cataliticas em relacdo ao CeO, puro € devido, principalmente, as modificacdes
estruturais. A substituicdo do fon Ce*" pelo fon Zr* provoca uma distorgéo da célula
unitaria da fluorita, enfraquecendo a energia de ligacdo dos ions de oxigénio,
tornando-os mais susceptiveis a mobilidade, diminuindo a energia de ativacéo para a
difusdo do ion de oxigénio dentro da rede cristalina. Assim, a capacidade de
armazenamento de oxigénio, a condutividade i6nica e a capacidade de adsorcéo de
H, e CO sédo melhoradas [160]. Além disso, a introducdo da ZrO, na rede da CeO,
também aumenta a estabilidade térmica, preservando a area superficial. De acordo
com Letichevsky et al. [161], a incorporagdo da zircbnia no reticulado cristalino da
CeO, cria uma alta concentracao de defeitos, melhorando assim a mobilidade dos ions
0%, e tal mobilidade pode explicar a excelente habilidade de estocar e liberar oxigénio,
gue depende da capacidade dos cations de cério se alternarem entre o estado de
oxidacdo 4+ e 3+. Essa propriedade pode também favorecer a oxidagcdo de
hidrocarbonetos e de alcodis.

Neste contexto, acredita-se que vale a pena avaliar se estas solucdes solidas,
tém também, outras propriedades desejaveis para aplicagées como anodo de PaCOS.
Baseado em dados, limitados, da literatura, solu¢ces sdlidas de céria-zirconia parecem

48



ter condutividade ibnica e eletrbnica que sdo compativeis ao da céria [162]. Em
adicdo, a melhoria da estabilidade térmica da céria, a condutividade elétrica do anodo
a base de Cu-céria pode ser melhorada pelo uso de um metal ou liga que tenham alto
ponto de fusdo. No entanto, assim como o cobre, este metal ou liga tem que
apresentar uma, relativamente, fraca capacidade de catalisar as reacdes envolvidas
nos processos de coqueificagdo. Alternativamente, como o cobre é um bom
catalisador para a decomposicdo do etanol e ndo catalisa a formacdo de carbono,
pode ser Gtil para melhorar a condutividade elétrica do anodo.

Dois trabalhos foram desenvolvidos considerando solucdo solida de céria-
zirbnia para anodo de PaCOS. O primeiro foi apresentado por Ahn et al. (2005) [159],
que estudaram as propriedades dos anodos compésitos de Cu-céria, substituindo
CeO, por uma solucao sdlida de Ceq¢Zry 40, para operagdo da PaCOS com n-butano.
Eles descobriram que CesZro40, melhora a estabilidade térmica do anodo, que é
atribuida a melhor redutibilidade da soluc¢éo sélida em relacao a céria pura.

Mais tarde, outro trabalho, visando melhorar as propriedades do anodo
metal/céria, foi desenvolvido por Ciment e Hill (2009) [63], no qual, realizaram um
estudo, bastante intenso, sobre a utilizacéo direta de metanol e etanol puro em anodos
de LSCM, LSV, TSY e Me/CeO, (onde Me é Ni, Cu ou Cu-Co). Este é também, o Unico
trabalho encontrado na literatura que visa a utilizacdo direta de etanol puro. A PaCOS
com anodo de Cu/zirconia dopada com céria (ZryssCeps50,, ZDC) obteve alto
desempenho entre 4-5 horas de funcionamento com etanol puro [63]. A densidade de
poténcia maxima obtida foi 0,220 W/cm? a 800 °C. Este comportamento sugere que,
inicialmente, houve uma quantidade de carbono formado que resultou no aumento da
condutividade eletrbnica, no entanto, a subsequente deposicdo de carbono desativou
0 anodo, bloqueando os sitios eletrocataliticos e os poros do eletrodo. Contudo,
segundo estes autores a dopagem de zirconia com céria, formando solucao sélida de
Zry35Cep6502, € 0 aumento da concentracdo de cobre de 20 para 40%, resultou em
melhor desempenho eletroquimico e estabilidade térmica do que os apresentados
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para o anodo de Cu/céria, no qual, observaram que nas primeiras 4 horas de operagéo
da PaCOS com etanol puro, a densidade de poténcia aumentou de 0,065 W/cm? para
0,072 W/cm?. Apbds 60 horas de operacdo, a densidade de poténcia decaiu para um
valor estavel final de 0,045 W/cm?® com tens&o de 0,475 V.

Segundo estes autores [63], ambas as decomposicbes, térmica e
eletrocatalitica, do etanol tém importantes consequéncias na utilizagédo direta do etanol
em PaCOS. De acordo com testes realizados por estes pesquisadores, 0 potencial em
circuito aberto (PCA), medido em anodo de Cu/ZDC é diferente do obtido para as
PaCOS com anodo de Cu/zZDC dopado com ruténio, e também varia com o grau de
desativacdo, que estd relacionado a formagédo de coque [63]. Estes resultados
indicaram que a composi¢do do gas na camada funcional é diferente da composicao
no volume do material e depende da converséo do etanol através da decomposi¢éo
eletrocatalitica na camada condutora do anodo. Provavelmente, o microambiente do
gas ao redor dos sitios ativos é responsavel pelo real desempenho e a estabilidade
desses anodos. A microestrutura do anodo n&o foi destruida pela utilizagdo direta do
etanol, e um desempenho estavel foi alcancado apés a mudanca do combustivel,

voltando a operar com H, umidificado.

2.8. Caracteristicas para um Anodo Operar com Utilizagcdo Direta de
Etanol

Em seu trabalho, Atkison et al. [95] forneceram os fatores chave para a
selecdo de materiais de anodos alternativos para PaCOS. Esses critérios foram
resumidos e reformulados por Cimenti e Hill (2009) [6, 63], para a utilizacdo direta de

combustiveis liquidos em PaCOS nos seguintes pontos:
1. Como os sitios da oxidacdo eletrocatalitica estdo no anodo, sua
composicdo deve fornecer simultaneamente reatividade catalitica e

condutividade eletrénica;
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2. O anodo deve suportar as condicdes normais de funcionamento da
PaCOS (ou seja, T = 600 - 1.000°C, e ambiente altamente redutor pO, =
10° atm):

3. O anodo deve ser compativel com o eletrdlito e com o0s materiais
coletores de corrente (ou seja, possuir coeficiente de expansao térmica
compativel e inércia quimica);

4. O anodo deve ser estavel e manter sua integridade estrutural apés
repetidas variagdes de temperatura e ciclos redox (atmosfera quimica);

5. O anodo deve ser inerte aos combustiveis, bem como aos produtos de
oxidacao (isto é, ndo deve reagir quimicamente com os combustiveis e
oxidantes);

6. Os materiais e os processos de preparacdo do anodo devem ser
simples e baratos;

7. A microestrutura anddica deve tolerar e, possivelmente, inibir a
deposicdo de carbono e alcatrdo (ou seja, desativacdo por coque deve
ser reversivel, de modo que o anodo possa recuperar a sua morfologia
e o0 desempenho iniciais logo que os depédsitos de carbono sao
removidos);

8. O anodo deve ser capaz de oxidar as principais espécies que compdem
o combustivel, particularmente os combustiveis que sado facilmente
decompostos pela pirélise de decomposi¢do catalitica, e deve ser
seletivo para a oxidagdo completa.

Essas exigéncias sdo rigorosas, e nenhum dos materiais investigados até o
momento atende a todas elas inteiramente. No entanto, algumas poucas composi¢oes
de anodo, tais como, anodos metal/éxido de cério e LSCM mostraram resultados
promissores. Existe uma tendéncia a um equilibrio entre a falta de formacdo de
carbono e atividade suficiente. Ou seja, os anodos que néo eletrocatalisam a formacéo

de carbono tendem a ser menos ativos para a reacdo de oxidacdo eletroquimica. A
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combinacdo de camadas funcionais relativamente finas, que sdo altamente ativas
eletroguimicamente, com camadas de conducdo espessas, as quais reformam o
combustivel sem a formacdo de carbono [156-158], € uma abordagem muito
interessante.

Além de modificar a estrutura do anodo, a composicdo do combustivel também
pode ser adaptada, especialmente para aplicacdes portateis. Diferentes formulactes
de combustiveis liquidos contendo aditivos adequados para a reducdo de coque
podem ser preparadas.

Em geral, a tecnologia de PaCOS tem avangado significativamente na ultima
década com foco na pesquisa de reducdo da temperatura de operagdo, usando
combustiveis diretamente, sem a reforma, e o desenvolvimento de materiais de anodo
alternativos que podem impedir ou tolerar carbono, bem como, outros contaminantes
(como H,S). A reducéo dos sobrepotenciais de ativacdo anodicos, a otimizagdo e a

manutencdo da microestrutura do eletrodo séo fatores chave para alcangar o0 sucesso

nesta area [6].

2.9. Sintese de P6s Ceramicos Eletrocatalisadores

Diversos métodos de sintese tém sido empregados na obtencdo de poés
eletrocatalisadores ceramicos utilizados na produgéo dos componentes de uma pilha a
combustivel de 6xido sélido. A sintese por citrato amorfo; o processo sol-gel; método
dos precursores poliméricos; sintese hidrotérmica; sintese via plasma; sintese por
microondas; método da co-precipitacdo; liofilizacdo (freeze drying) e nebulizacdo com
pirélise (spray pyrolysis) sdo os comumente encontrados [163].

A obtencdo de materiais ceramicos através de métodos de sintese quimica, por
via Umida tem sido mais amplamente estudada, pois estas permitem a sintese de pos
com caracteristicas otimizadas e homogeneidade quimica a partir de tratamentos
térmicos a temperaturas relativamente baixas. Dentre 0s processos quimicos, 0s

métodos dos precursores poliméricos e do citrato amorfo tém sido largamente

52



utilizados para a obtengéo de pés eletrocatalisadores para catodo e anodo de pilhas a
combustivel. No método dos precursores poliméricos, o processo de complexacdo dos
cations conduz a uma maior homogeneidade e possibilita a obtencdo de fases
cristalinas em temperaturas mais baixas. Este método permite também a producao de
pés com grande reatividade superficial [163]. JA o método de sintese utilizando a
técnica do citrato amorfo é conhecido por sintetizar materiais para a producdo de
ceramicas de elevada qualidade. Vantagens que podem ser atribuidas a esta técnica
sdo: mistura homogénea dos constituintes; bom controle estequiométrico; producéo de
particulas submicrométricas utilizando um processo relativamente rapido [163]. E uma
técnica que preserva a homogeneidade da solugdo aquosa no gel e também no oxido
final [164]. Devido as caracteristicas apresentadas pelos materiais produzidos pela
técnica de sintese por citrato amorfo, decidiu-se utilizi-la para a producao dos pos
eletrocatalisadores deste trabalho. Dessa maneira, no item seguinte, sera apresentada

uma descricdo mais detalhada desta técnica de sintese.

2.9.1. Método de Sintese: Técnica Citrato Amorfo

Esta técnica, também conhecida como técnica de complexacdo de cations

[165], possibilita a obtengdo de poOs ceramicos de alta qualidade constituidos de
particulas em escala nanométricas com elevada area superficial especifica ou de
aglomerados constituintes de tais particulas [165], e com alto controle estequiométrico.
Além disso, € uma técnica vantajosa em relagdo ao elevado rendimento e baixo custo.
A metodologia de preparacdo de materiais, a partir desta técnica consiste em
desenvolver uma solugcdo contendo os cations de interesse e um reagente organico
complexante. Estas substancias complexantes, geralmente utilizadas sdo os acidos
policarboxilicos e os aminoacidos carboxilicos, sendo que, a mais utilizada é o &cido
citrico. O acido citrico, forma complexos ciclicos bastante estaveis doando para o

cation seus pares de elétrons ndo compartilhados, isso porque, sua estrutura possui
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trés grupos carboxila e um grupo hidroxila [165]. A estrutura do &cido citrico é

mostrada na Figura 15. Este promove a cristalinidade do material.
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Figura 15: Estrutura do acido citrico [166].

De acordo com trabalhos da literatura [163, 167, 168], a quantidade do agente
complexante depende da composi¢cdo do elemento que sera complexado e esta
relacionada em equivalente-grama: um equivalente grama de &cido citrico para cada
equivalente grama total de metal.

No presente trabalho, nitratos metdlicos foram utilizados como fonte de cations,
entdo, uma quantidade minima de &cido citrico deve ser utilizada para que os ions
metalicos figuem ligados ao &cido, caso todos os ions NO3; sejam eliminados [164].
Deste modo, em uma solucao, para cada trés moléculas de acido citrico, uma fica sem
combinar com nenhum elemento e pode ser removida tanto por evaporagdo guanto
por decomposicdo. Com a formacdo dos complexos, os ions NO; sé&o liberados,
podendo assim, produzir acido nitrico e 6xidos de nitrogénio [164].

Os precursores, higroscépios, devido a presenca de 4cido citrico livre e nitratos
metalicos [163] sdo decompostos sob a acdo do calor ocorrendo, no comec¢o, uma
concentracdo da solucdo, depois uma desidratacdo (a aproximadamente 80 °C) que

produz inicialmente uma solugdo viscosa que em seguida se transforma em solido,
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amorfo e, por ultimo, uma decomposi¢ao térmica (em uma temperatura superior a 200
°C), obtendo-se o 6xido. [163]. Para obter um Oxido de composicdo homogénea, é
necessario evitar a segregacao das espécies metalicas presentes na solucédo. Assim,
a etapa de evaporagdo/concentracdo altera a viscosidade da solucdo, impedindo a
formac&o de compostos cristalinos intermediarios [165].

A supressado de &acido citrico ocorre de acordo com uma reacdo do tipo da

mostrada na Equacéao 27 [168]:

6NOs +C,H0,—6CO,T+H,0 T +60H +6NO T 27)

Esta reacdo, que é acompanhada por uma forte eliminacdo de CO,, indica o
indice de oxidacao de uma particula do acido organico [168].

Para precursores a base de nitrato-citrato, existem dois tipos de reagbes de
pirdlise: o tipo | e tipo 1l [166]. A diferenga entre os dois tipos de pirdlise estd associada
4 estabilidade do citrato produzido durante a perda de nitratos da solucdo [166]. Na do
tipo I, a reacdo ocorre de maneira continua a partir de 80-100°C até o final da
decomposicao térmica ao ar, entre 350-400°C [166]. A pir6lise do tipo Il ocorre em dois
estagios, quando, entre 110-150°C tem-se uma etapa intermediaria de decomposigéo
[166]. Neste tipo, o precursor semi decomposto, € um soélido opaco, que mantém as
caracteristicas dos ions metdlicos que o compbe [168]. Devido a esta semi-
decomposicado, uma fracao do acido citrico permanece intacta e acoplada aos ions
metalicos e outra fracdo é decomposta ou completamente oxidada [167]. A completa
decomposi¢do dos precursores, ao ar, prové uma mistura de gases constituida de

CO,, vapor de agua e 6xidos de nitrogénio [167].
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2.10. Método de Obtencéo dos Componentes da PaCOS

A configuracdo planar das PaCOS pode ser classificada em duas categorias:
configuracdo auto-suportada, nas quais o catodo, o eletrdlito, ou o anodo é o
componente estrutural do modulo; ou configuracdo com suporte externo, cujas
camadas finas de catodo, eletrdlito e anodo sao suportadas sobre o interconector ou
em um substrato poroso, como mostra a Figura 16 [25, 33]. As técnicas de
processamento para preparagdo e deposicdo de substratos e filmes dos componentes
ceramicos das PaCOS, dependem do projeto da pilha a combustivel, com espessuras
usualmente na faixa de 50 a 2000 ym e 5 a 250 ym para substratos e filmes,

respectivamente.

Catodo (= 50um) Anodo Catodo (= 50um)

Eletrolito (= 50um)

Eletrolito (= 200um)
Catodo Anodo
(600-2000um)

Anodo (= 50um)

Suportada pelo Eletrolito  Suportada pelo Catodo Suportada pelo Anodo
Eletrolito Eletrolito
Anodo nod

Substrato Poroso Interéohector

Suportada pelo Substrato Poroso Suportada pelo Interconector

Figura 16: Configuracao planar de uma pilha a combustivel de éxido sélido unitaria (adaptado
[25)).

Varias técnicas podem ser utilizadas para a manufatura dos diferentes
componentes de uma PaCOS. Cada componente pode ser fabricado por diversos
métodos, dependendo do material e da geometria da pilha a combustivel. Para as

PaCOS com geometria planares, os eletrélitos ceramicos com espessura de
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aproximadamente (30-200um) e uniformes, sdo geralmente obtidos pelas técnicas de
colagem de fita (tape casting) e serigrafia (screen-printing).

Na técnica de colagem de fita, a deposicado de um filme ceramico é feita sobre
um suporte temporério, que consiste em uma folha movel. Varias camadas podem ser
depositadas, sobre a superficie da primeira camada, para produzir um eletrélito auto
suportado; ap6s a remocao do suporte e da evaporacdo do dispersante, a fita do
eletrolito pode ser aquecida [13, 169]. O catodo e o0 anodo podem ser submetidos a
tratamento térmico conjuntamente com um eletrdlito obtido por esta técnica.

Para a PaCOS com geometria tubular, o método de deposicdo eletroquimica a
vapor (EVD), proposta pela Siemens-Westinghouse, € uma das técnicas mais
utilizadas. Nesse caso, o eletrélito é depositado a altas temperaturas e sob baixa
pressdo, na forma de filme, sobre um catodo poroso. Esta técnica consiste em uma
variagdo do processo de deposicdo quimica por vapor e € utilizada especificamente
em casos em que ha a necessidade de se depositar, sobre um substrato poroso, um
filme impermeéavel a gases, ou seja, que ndo permita a mistura entre o oxidante e o
combustivel [169].

Anodos e catodos podem ser depositados sobre o eletrdlito, com melhor
desempenho, via os métodos de deposicao fisica a vapor (PVD), deposicdo
eletroquimica a vapor, colagem de fita, serigrafia, calandragem de fita, processo de
recobrimento de barbotina (slurry-coating) entre outros. No método de recobrimento de
barbotina, primeiro é feita uma suspensdo do p6 ceramico em agua, a seguir é
realizada a cobertura do eletrélito com esta suspenséo e depois da secagem é feita a
sinterizacdo. O método de serigrafia € utilizado para produzir filmes porosos ou
densos, de pequenas ou grandes extensdes e espessura da ordem entre 10 a 100 ym.
Normalmente, o pé contendo 0s componentes necessarios é misturado com um
plastificante e um ligante orgénico, entdo a pasta é colocada em uma tela e sua
passagem € forcada por um rolo de borracha. A espessura do filme é determinada

pela abertura da malha da tela de arame. O filme entdo é seco e sinterizado. Um dos
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problemas mais comuns desse método é a ocorréncia de trincas. No método de
calandragem de fita a espessura do filme é controlada pelo espacamento entre rolos
[169, 170].

As técnicas de deposi¢cao quimica por vapor e deposi¢ao por vapor assistida por
chama, conjuntamente com técnicas de pulverizacdo catddica (sputtering) também
podem ser utilizadas para realizar a deposicao por camada dos componentes de uma
PaCOS. OQutras técnicas tém sido empregadas para obter filmes de anodo e catodo
sobre filmes de eletrdlito, tais como recobrimento por imersdo (dip coating),
recobrimento por nebulizacdo (spray coating), nebulizagdo com pirdlise, nebulizacéo a

Uumido, entre outras [169, 170, 171].

2.10.1. Processos de Fabricagcédo de Anodos de PaCOS

A metodologia mais empregada na fabricagdo dos anodos convencionais
cermet de Ni/ZEI consiste em preparar misturas do p6 de NiO e ZEI em um fluido,
geralmente alcool ou glicerol, obtendo uma suspensdo ceramica. A suspensdo €&
depositada sobre o eletrélito, em etapa subseqiente, sinterizado. No caso da
utiizacdo da técnica de serigrafia, as sinterizagcbes sdo realizadas em altas
temperaturas, em torno de 1300 °C, para se obter uma microestrutura com particulas
de ZEI e de niquel interconectadas, formando uma rede favoravel para a conducéo de
ions (ZEI-ZEI) e de elétrons (Ni-Ni), reduzindo as perdas por polarizagdo. A segunda
etapa é a reducdo onde o eletrodo é colocado em atmosfera redutora para que o NiO
seja convertido em Ni metalico.

Nestes métodos convencionais, primeiramente é feita a mistura de pos de NiO
e de ZEI. Esta mistura pode ser depositada por serigrafia sobre o eletrélito, tanto para
pilhas a combustivel suportadas pelo eletrélito quanto para as suportadas pelo anodo.
A mistura pode também ser processada por prensagem, colagem de fita, ou
calandragem de fita, e nestes casos o anodo pode ser sinterizado junto com o

eletrélito, como observado na Figura 17.
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Sinterizagao Redugao em H,
1500°C a 800°C

Faz e i Compoésito NiO/ZEI Cermet N/ZEI
prensados
Po6 ZEI ZEI| Densa ZEIl Densa

Figura 17: Método convencional de fabricacdo do anodo do cermet de Ni-ZEI (adaptado de [3,
30]).

Nos ultimos anos, alguns grupos de pesquisa vém trabalhando com o método
de impregnacao para a producdo de anodos de PaCOS, onde um filme de ZEI poroso
¢é fabricado a partir de fibras de zircénia pura com aproximadamente 75% de poros ou
mistura dessas fibras com p6 de ZEI. As fibras ou mistura de poé e fibra, sdo dispersas
em glicerina e depositadas sobre o eletrélito, com posterior sinterizacdo por 2 horas a
1550 °C. Apos a adicao do catodo, o anodo de ZEI poroso é impregnado com solucao
aquosa de Ni(NOs), seguido de calcinacdo por 2 horas a 950 °C. Apos a adicdo de
metal, pode-se ainda fazer a impregnacdo com Ce(NO3); seguida de calcinacdo a 500
°C com intuito de formar CeO,.

Um grupo de pesquisa liderado por Gorte, da Universidade da Pensilvania [3,
4, 53, 54, 56, 96, 98], vem estudando anodos a base de cobre e céria para a oxidagao
direta de hidrocarbonetos em PaCOS. Segundo estes pesquisadores, infelizmente o
método tradicional de misturas de pds ndo pode ser utilizado para a fabricacdo deste
anodo devido ao baixo ponto de fusdo do cobre metélico e do 6xido de cobre (item
2.7.1). Um método alternativo para a producdo deste compoésito foi desenvolvido,
Figura 18. Utiliza-se dupla colagem de fita para formar primeiramente uma camada de
ZEIl sem formadores de poros, sobre a qual é depositada a segunda camada de ZEl,
com formadores de poros, sendo, portanto, co-sinterizados. Apos a adi¢do do catodo,
a camada porosa de ZEI é impregnada primeiramente com uma solu¢do aquosa de
Ce(NOs); seguida por uma secagem a 450 °C. Numa etapa subseqiente é feita a
impregnacdo de Cu(NOg), passando por um processo de secagem similar ao do
Ce(NOs)s. O cobre é reduzido a cobre metélico nas condi¢des de operacao da PaCOS
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em atmosfera de hidrogénio. Os formadores de poros utilizados sdo o PMMA
(polimetilmetacrilato) e grafite.

Segundo estes pesquisadores, a substituicdo do niquel por este anodo a base
de cobre e céria seria uma solugdo emergente, pois a combinagdo destes materiais
fornece atividade eletrocatalitica e condutividade elétrica necessarias para a operacao
eficiente da PaCOS, sem deposicao de carbono. Além disso, esta tecnologia permite a
utilizacdo de combustivel “seco” e elimina a necessidade de um pré-reformador
guando a pilha a combustivel € operada com hidrocarbonetos. Considera-se que a
utilizacdo destes combustiveis ndo implica na reforma interna, mas em uma oxidacao

eletroquimica direta.

ZEle Formador de Poros

Suspensao de ZEI
' ./ I Filme Suporte

: / ] |

Fita com ZEl e Formador de Poros ZEI|Porosa
N y = 3

ALY~ N a8 S £

‘ n | ~
”.' ‘/.‘-/ N/ é)on; @ s 7
Ui =
64\"1\. ' =0 (2 IS
e N l,.*" To e O o

Fita ZEI Sinterizacdo ~ ZElDensa Impregnacéo

1500°C

Figura 18: Esquema de fabricagdo de uma PaCOS unitaria por colagem de fita e impregnacéo
de solucgbes (adaptado de [3, 30]).

A fabricacéo de eletrodos pelo método de impregnacao tem mostrado ser muito
flexivel, permitindo a sintese de materiais com varias composicdes. Além de evitar as
reacOes de estado soélido, compésitos produzidos por impregnacdo tém a vantagem
adicional de formar uma estrutura ndo aleatoria [3, 4, 53, 54, 56].

Na literatura existem poucos trabalhos sobre a utilizacdo de direta de etanol

puro em PaCOS. Desta forma, ndo € possivel basear-se em estudos anteriormente
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auferidos, o que torna imprescindivel o bom senso na escolha do eletrocatalisador e
do anodo adequados para esta aplicacéo.

Assim, 0s conceitos subjacentes a escolha do eletrocatalisador e do anodo
para a utilizagéo direta de etanol em PaCOS sao utilizados para formular critérios que

permitam uma escolha racional dos materiais a ser incorporados na estrutura do

anodo.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

A partir da andlise dos dados da literatura que relaciona os materiais
empregados para a utilizacdo direta de combustiveis secos em PaCOS, pode-se
concluir que os anodos que oferecem melhores resultados para esta aplicacdo, sdo os
anodos a base de Cu/céria. No entanto, estes anodos apresentam pobre estabilidade
térmica da céria, que causa perda de atividade. Este detrimento de atividade ocorre
devido a exposicao a altas temperaturas que acarreta na reducao da area superficial e
perda da capacidade de mudar, com facilidade, seu estado de oxidagéo.

Devido as informagfes restritas sobre materiais de anodos de PaCOS para
operacao direta com etanol puro, decidiu-se iniciar este trabalho com a preparagéao e
caracterizacdo do anodo Cu-(CeO,-ZEl); montagem e caracterizacdo da PaCOS
unitaria Cu-(CeO,-ZEI)/ZEl/LaygSro2MnO3, e avalid-la quanto ao seu desempenho
eletroquimico, estabilidade a coqueificacdo quando exposto em atmosfera de etanol
anidro.

Embora, os resultados obtidos, no presente trabalho, com o anodo Cu-(CeO,-
ZEl), tenham sido satisfatérios, as informacdes obtidas na literatura, nos
impulsionaram para a busca de recursos particulares, a fim de aumentar as
densidades de poténcias e de corrente da PaCOS e resolver o problema de
instabilidade da céria.

Assim, o novo material de anodo Cu-(Ce0O,-Al,05)-(Ce0,-Al,05-ZEIl) foi
desenvolvido. Este anodo foi preparado em etapas: (1) sintese e caracterizacao
(estudo das propriedades fisico-quimicas) do p6d CeO,-Al,Os; (2) Preparacao e
caracterizacdo do anodo Cu-(Ce0O,-Al,03)-(Ce0O,-Al,03-ZEIl); (3) montagem e
caracterizacdo da PaCOS unitaria (Cu-(CeO,-Al,03)-(CeO,-Al,03-ZEI)/ZEI/LSM). Para

atingir os objetivos almejados, primeiramente foi feita a producdo da suspenséo
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ceramica, através do processo de moagem de alta energia do p6é CeO,-Al,O3 puro e
da mistura dos pés CeO,-Al,O3 e ZEI. A partir das suspensdes ceramicas produziu-se
o0 anodo com duas camadas funcionais. Camada funcional 1, composta por CeO,-
Al,O3-ZEI, e camada funcional 2, composta por CeO,-Al,0:s.

Através do processamento das camadas funcionais do anodo foi possivel
promover um alto grau de interacdo entre céria e zirconia para formar um anodo com
composicao Cu-(Zr;«Ce0)/Al,O5. Assim, este material garante potencial para manter
simultaneamente a alta area superficial, estabilidade e resisténcia mecanica da Al,Os,
e aumentar a capacidade de estocagem/liberacdo de oxigénio substituindo CeO, por
Zr14CeyO,, além da condutividade elétrica garantida pelo cobre.

Deste modo, nesse capitulo, sdo apresentados e detalhados os materiais,
equipamentos e procedimentos experimentais utilizados na preparagdo dos
eletrocatalisadores, das suspensfes ceramicas, anodos e pilhas a combustivel de
oxido sélido unitéarias, bem como, as técnicas de caracterizacdo. A metodologia de
cada composi¢éo de anodo estudado sera apresentada em partes, tendo em vista dois

diferentes anodos desenvolvidos.

3.1. Materiais e Equipamentos

Todos os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho sédo de grau
de pureza analitico e a agua utilizada na diluicdo dos precursores foi destilada e
deionizada. Na Tabela 1, estdo relacionadas as substancias utilizadas como reagentes
no procedimento experimental de sintese do eletrocatalisador CeO,-Al,O;. Enquanto
na Tabela 2, estdo relacionados os componentes utilizados na preparacdo dos
anodos, catodos e montagem das PaCOS unitarias. Ja na Tabela 3, estdo alistados os
reagentes gasosos utilizados nos testes de desempenho eletroquimico e
cromatogréfico das PaCOS unitérias. Em todas as tabelas é possivel observar a

origem e o teor de pureza de cada componente.
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Tabela 1: Reagentes para sintese do eletrocatalisador, CeO,-Al,Os, origem e teor de pureza.

Substancias Procedéncia Pureza (%)
Nitrato de cério [Ce(NO3)3.6H,0] Aldrich >99,0%
Nitrato de aluminio [AI(NO3)3.9H,0] Aldrich >98,0%
Acido citrico (CgHgO7.H,0) Aldrich >09,5%
Hidroxido de amoénio Vetec P.A

Tabela 2: Precursores utilizados na preparacao dos anodos, catodos e montagem das

PaCOS unitérias.

Substéncias Procedéncia Pureza (%)

Dispersante (base de terpineol) Fuel Cell Materials -
Amido de Milho - -

Pé cerdmico de Zr,03-Y,0; Advanced Materials >99,9%

Nitrato de cobre (Cu (NO3),.3H,0) Aldrich >99,0%
Eletrélito de Zr,03-Y,03 Kerafol -

Suspensao, rede e fio de platina Goodfellow 99,9%

Suspensao e fio de ouro Goodfellow 99,9%
Suspensao LaggSry2Mn0O; Fuel Cell Materials -

Tabela 3: Gases reagentes utilizados nos teste de desempenho eletroquimico e

cromatografico, procedéncia e pureza.

Substancias Procedéncia Pureza (%)
Hidrogénio Linde Gases 99,999
Metano Linde Gases 99,999
Eteno Linde Gases 99,999
Etano Linde Gases 99,999
Propano Linde Gases 99,999
Propeno Linde Gases 99,999
Acetileno Linde Gases 99,999
Oxigénio Linde Gases 99,999
Nitrogénio Linde Gases 99,999
Etanol Linde Gases 99,999
Hélio Linde Gases 99,999
Ar Comprimido Medicinal Linde Gases 99,999
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3.2. Procedimento Experimental

3.2.1. Preparacédo dos Anodos para a Utilizacao Direta de Etanol

3.2.1.1. Desenvolvimento do anodo Cu-(CeO,-ZEl)

Todo o procedimento experimental para a preparacédo do anodo Cu-(CeO,-ZEIl)

encontra-se descrito no fluxograma da Figura 19.

Etapas:

Caracterizagoes

Tratamento Térmico
do P6 de ZEI

1% Preparacéo da Suspens&o
Ceramica

Area Superficial Especifica
Tamanho de Particula

Preparacao da Suspensao
Ceramica
(ZEIl+ formador de poros (F.P))

Deposicdo da Suspensao

a x
22  Preparacdo do Suporte Ceramica (12 camada)

Poroso

Calcinacéo e Introdugéo dos
Coletores de Corrente (Fio+Rede)

Deposicao da Suspensao
Ceramica (22 camada)

Sinteriza¢do do Suporte
Poroso de ZEI

Impregnacdo com Nitrato
de Cério

32 Processo de Impregnagéo

Secagem

Impregnacdo com Nitrato
de Cobre

Secagem

Andlise Térmica

Morfoldgica

Morfolégica

Morfolégica

Anodo Cu-(CeO,-ZEl)

Morfolégica e
Desempenho Eletroquimico

Figura 19: Fluxograma do procedimento experimental para preparacéo do anodo Cu-(CeO,-

ZE).
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Todo o procedimento experimental para a preparagdo do anodo Cu-(CeO,-

ZEI), apresentado no fluxograma da Figura 19, sao detalhados nos itens a seguir:

3.2.1.1.1. Preparacéo do suporte Poroso de ZEI

A primeira etapa da producdo do anodo de Cu-(CeO.-ZEIl), consistiu na
preparacdo do suporte poroso. Os pds de zirconia estabilizada com 8% em mol de
itria, adquiridos comercialmente, foram tratados termicamente a 1200 °C por lhora.
Em seguida foi preparada uma suspensao ceramica, com alto teor de sélido, onde,
num gral de agata foram misturados o p6é de ZEI e o veiculo (comercial) a base de
terpineol, com o intuito de molhar as particulas do p6 para que a mistura pudesse,
entdo, ser processada no moinho planetéario de bolas (RETSCH PM 100), através de
moagem a 250 rpm por 360 minutos, ocasionando a dispersdo das particulas por
mecanismo de quebra mecénica e estabilizagdo coloidal da suspensdo. Nesta etapa,
também foi adicionado o formador de poros (amido de milho). Isso porque, a
porosidade do suporte poroso é totalmente conferida pelo empacotamento das
particulas; para este objetivo foi utilizado 20%, em peso, de formador de poros.

Apés a preparacdo da suspensdo ceramica de ZEI, esta foi depositada por
serigrafia (descricdo detalhada do procedimento encontra-se no item 3.2.2.3, desta
tese), sobre placas densas de ZEI, comercial (espessura de aproximadamente 169
pum), seguido por um processo de pré-sinterizagdo para eliminagcdo dos compostos
volateis.

Para a etapa de pré-sinterizacao, fez-se uso da analise termogravimétrica (TG)
e analise térmica diferencial (DTA), para saber as faixas de temperatura nas quais 0s
materiais volateis sdo eliminados. A partir das informacfes obtidas, foram feitas as
programacfes para a queima dos volateis em forno convencional tipo Mufla. A

programacédo do formo estipulada é apresentada na Tabela 4:
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Tabela 4: Temperatura de patamar da queima dos materiais volateis do anodo.

T1 (°C) T2 (°C) T3 (°C) T4 (°C) T5 (°C)
200 300 400 500 1000

A taxa de aquecimento foi de 1 °C/min e o tempo de permanéncia nos
patamares de temperaturas T1, T2, T3 e T4 foi igual a 15 minutos e 5 °C/min, com
tempo igual a 60 minutos, para temperatura T5. As amostras permaneceram integras
apos calcinacdo. Em seguida, realizou-se a sinterizacdo do suporte poroso de ZEI
(forno resistivo, Lindberg/Blue), com taxa de aquecimento de 5 °C/min e permaneceu
na temperatura de 1500 °C por 180 minutos.

A microestrutura do suporte poroso sinterizado antes e apos as impregnacoes
foram analisadas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e analise por

espectroscopia de disperséo de energia (EDS) com mapeamento.

3.2.1.1.2. Impregnacéao das Solucdes

Subsequente & etapa de sinterizacdo do suporte poroso de ZEl, sais de céria e
cobre foram adicionados ao mesmo, usando uma série de etapas de impregnacéo.
Céria foi inicialmente adicionada por impregnagédo com uma solugédo aquosa de nitrato
de cério (Ce(NOs)3.6H,0), até obter 10% em peso de CeO,. Cobre foi entdo
adicionado por sucessivas impregnacdes com uma solucédo aquosa de nitrato de cobre
(Cu(NO3),.3H,0), até obter a concentragdo almejada, ou seja, 20% em peso de cobre.
Ap6s cada impregnacdo com nitrato de cério e/ou cobre, o anodo passou por um
processo de secagem da solugéo a 450 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
e tempo de permanéncia de 30 minutos. Nestas condicbes, os sais de cobre
depositados s&o convertidos para 6xidos de cobre e reduzidos a Cu metalico durante a
ativagdo da PaCOS a 800 °C por 2 horas em atmosfera de hidrogénio.

E importante ressaltar que para iniciar o processo de impregnacéo, deve-se
realizar uma série de medidas de massa a cada etapa da confec¢do do anodo. Para

isso, desconta-se a massa do eletrélito e dos elementos coletores de corrente, assim
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como, a massa do catodo e seus elementos coletores de corrente. Portanto,
conhecendo a massa do anodo pode-se facilmente calcular a proporcdo dos outros

elementos.

3.2.1.1.3. Montagem da PaCOS Unitaria Cu-(CeO,-ZEI)/ZEI/LSM

Na preparacdo da pilha a combustivel unitaria, Cu-(CeO,-ZEI)/ZEI/LSM, a
introducdo dos elementos coletores de corrente e a deposi¢cdo do catodo foram feitas
antecedendo o processo de impregnagédo do anodo, devido ao, j& mencionado, baixo
ponto de fus@o do cobre e do 6xido de cobre. Primeiramente, a suspensdo ceramica
de ZEI (primeira camada) foi depositada sobre o eletrdlito denso de ZEI, esta passa
por um processo de secagem, como ja descrito, para garantir que a camada seguinte
ndo se descole. Em seguida, é feita a colocacdo do coletor de corrente (rede, fio e
suspenséo de platina) e um tratamento térmico para a sinterizacdo da suspenséo de
platina. O programa de queima da suspensdo coletora de corrente de platina, que foi
montado de acordo com os dados obtidos através da analise térmica da suspensao,
pode ser vistos no grafico da Figura 20.

Apés a etapa de sinterizagdo da suspenséo coletora de corrente, foi depositada
outra camada (segunda camada) da suspensdo ceramica de ZEIl, seguido pelo
processo de sinterizagdo, obtendo assim o suporte poroso de ZEI. Os elementos
coletores de corrente séo introduzidos entre as camadas do suporte poroso de ZEI
para favorecer no processo de colecéo de corrente.

Em seguida, o catodo foi aplicado por serigrafia na outra face do eletrélito de
ZEI. Para este fim, foi utilizada uma suspensdo ceramica comercial de LSM, de
estequiometria Lag gSro,MnO;. A sinterizacao foi realizada a 1100 °C por 2 horas. Para
a cole¢do de corrente no catodo foi utilizado fio de ouro e suspensédo ceramica de ouro
comercial. Os programas de queima da suspensao coletora de corrente de ouro e da

sinterizacdo do catodo, que foram determinados de acordo com os dados obtidos
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através da andlise térmica das suspensdes, podem ser vistos no grafico da Figura 21

e na Tabela 5, respectivamente.

Apbs a preparacdo do catodo e a introducdo dos elementos coletores de

corrente, iniciou-se o processo de impregnacdo do anodo com as solugbes aquosas

de nitrato de cério (Ce(NOs);.6H,O) e de nitrato de cobre (Cu(NOs),.3H,0),

respectivamente.

temperatura ( °C)
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400

200 +

0
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10min

0

T T T T T T T T T
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Figura 20: Patamar de temperatura da queima dos materiais volateis para suspenséo ceramica

de platina.
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Figura 21: Patamar de temperatura da queima dos materiais volateis na suspensdo ceramica

de ouro.
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Tabela 5: Patamar de temperatura da queima dos materiais volateis na sinterizacéo do catodo.

Temperatura (°C) Taxa de aquecimento (°C.min™") Tempo (min)
Ta-200 2 30
200-600 4 15
600-800 4 15

800-1100 5 120
1100-600 5 5

3.2.2. Preparacédo da PaCOS Cu-(CeO2-Al,03)-(Ce0,-Al,0O3-ZEN/ZEI/ILSM

O procedimento experimental empregado para o desenvolvimento da pilha a

combustivel unitaria Cu-(CeO,-Al,03)-(Ce0,-Al,Os-ZEN/ZEI/LSM €& apresentado

sequencialmente nos fluxogramas das Figuras 22, 23, 24 e 25.

Etapas:

12 Sintese e Caracterizagéo do
Eletrocatalisador CeO,-Al,O3

Sintese do Eletrocatalisador
CeOZ'A|203

Tratamento Térmico

Caracterizacdes I

v !

MEV

Morfoldgica Composicao
Quimica

v

v v
_ Reducéo a
Densidade Temperatura
Programada

v

Especifica

Area Superficial Tamanho Médio

de Particula

Estrutura

Raman

)
Py
X

Figura 22: Fluxograma esquematico da primeira etapa (sintese e caracterizagao do
eletrocatalisador) de desenvolvimento da PaCOS unitaria.



22 Producdo da Camada Funcional 1

75% de CeOZ'Alzog +
25% de ZEI

Agente Dispersante

| 20% Formador de Poros (F.P) l

Homogeneizacgéo

Suspensédo Ceramica

Deposi¢do sobre o Eletrélito

de ZEI
— DRX
Pré-sinterizagdo
e MIEV
. Caracterizacoes
Camada Funcional 1 I & MFA
. Raman

Figura 23: Fluxograma esquematico da segunda etapa (producdo da camada funcional 1) de
desenvolvimento da PaCOS unitéria.

a
3 Producéo da Camada Funcional 2

Agente Dispersante Eletrocatalisador CeO,-Al,O3 20% Formador de Poros

Homogeneizagéo

Suspensdo Ceramica

Deposicdo sobre a
Camada Funcional 1

s DRX
Sinterizacéo I - MEV
4 o
Caracterizacdes
Camada Funcional 2 I MFA
. RamMan

Figura 24: Fluxograma esquematico da terceira etapa (producao da camada funcional 2), de
desenvolvimento da PaCOS unitéria.
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4% Montagem da PaCOS Unitaria

Deposicao da Suspenséo de LSM na outra Face

do Eletrélito

Sinterizacéo

Introducéo do Coletor de
Corrente (ouro)

Impregnacéo com Nitrato de Cobre sobre a
Camada Funcional 2

Secagem

PaCOS Unitaria I

\ 4

v

\ 4 *
MEV | DRX I | MFA I | Raman l
\ 4

\ 4

| Desempenho Eletroquimico I | Desempenho Cromatogréfico I

Figura 25: Fluxograma esquemético da quarta etapa (montagem da PaCOS unitaria e
impregnacgdo com cobre) de desenvolvimento da PaCOS unitéaria.

3.2.2.1. Sintese do Eletrocatalisador CeO,-Al,0O3

Para preparacdo do anodo, Cu-(Ce0,-Al,03)-(Ce0O,-Al,O3-ZEIl), fez-se
necessario realizar a sintese do eletrocatalisador CeO,-Al,O3, devido ao fato de n&o
ser encontrado comercialmente.

A sintese do oxido foi realizada pelo método do citrato amorfo, conforme
descrito no item 2.9.1. Os sais precursores utilizados foram nitrato de cério
[(Ce(NO3)3.6H,0], nitrato de aluminio [AI(NO3);.9H,0], solucdo aquosa de acido citrico
(CgHgO7.H,0O) como agente de complexacdo e hidréxido de amdnio (NH,OH) para
ajuste do pH.
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O principio desta técnica consiste em preparar uma solucao inicial contendo os
cations de interesse. Para isto, inicialmente foram preparadas solucBes dos nitratos
dos cétions em A&gua deionizada. A quantidade de &cido citrico utilizada esta
relacionada em equivalente—grama: um equivalente—grama de acido citrico para cada
equivalente-grama total de metal é suficiente para a complexacéo dos céations. Neste
trabalho, foram utilizadas as propor¢@es de metal:acido citrico e Ce:Al iguais a 1:1.

A solucdo de citrato de cério, a partir da mistura de nitrato de cério e &cido
citrico foi preparada sob agitacdo magnética; a solu¢do de citrato de aluminio foi
preparada de forma analoga. A mistura do citrato de cério com citrato de aluminio foi
mantida sobre agitagdo magnética para homogeneizacdo. Ainda sob agitacdo o pH da
solucao foi ajustado para 7 através da adi¢cdo de uma solugdo de amédnia gota a gota.
ApOs esta etapa de homogeneizagdo, a temperatura da solu¢do foi controlada entre
70-80 °C e mantida sobre a agitacdo. A partir de certo tempo, tiveram inicio os
processos de evaporacdo da agua e saida de vapores de NO,. O aumento da
viscosidade da solucdo resultou na formacdo de um gel. Mantendo a agitacdo e o
aumento da temperatura para 90 °C, mais NO, foi eliminado com conseqiente
formacéo de uma resina, como observado na Figura 26.

A resina obtida foi tratada termicamente a 200 °C por seis horas em forno tipo
mufla com taxa de aquecimento de 10 °C/minuto para eliminag&o inicial da matéria
organica. O produto foi desagregado em almofariz de 4gata. O eletrocalisador, CeO,-
Al,O3, como sintetizado apresentou coloracdo preta, Figura 27 (b), e seu difratograma
de raios X mostrou ser constituido essencialmente da fase CeAlO; (JCPDS 28-0260)

com pequenos picos de CeO, (JCPDS 43-1002), como apresentado na Figura 27 (a).
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Figura 26: Etapas da sintese pelo método citrato amorfo: (a) solugdo aquosa de citrato de cério
e citrato de aluminio, (b) apos ajuste do pH da solucéo, (c) aguecimento e agitacao, (d-f)
aspecto viscoso, (g) resina, (h) material como sintetizado.
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Figura 27: Espectro de difragéo de raios X (a), e fotografia (b) do po eletrocatalisador, CeO,-
Al,O3, como sintetizado.

Posteriormente, os pés foram calcinados nas temperaturas de 300, 400, 600,

800 e 900 °C por seis horas com taxa de aquecimento de 10 °C/minuto para

eliminacdo total dos residuos organicos. As amostras preparadas nestas condi¢cdes

foram nomeadas como CeAl3, CeAl4, CeAl6, CeAl8 e CeAl9, respectivamente, onde:

74




CeAl representa os metais presentes na composicdo do material e 0s numeros

indicam a temperatura de calcinacdo dos eletrocatalisadores. Na amostra calcinada a

900 °C foi feito um tratamento de reducdo em atmosfera de hidrogénio, a qual é

denotada de CeAl9RH. O fluxograma esquemético do procedimento experimental que

foi empregado na sintese e caracterizacdo do eletrocatalisador esta representado na

Figura 28.

Ce(NO;),.6H,0

AI(NO,),.9H,0

Acido Citrico

Analise Térmica (TGA) €——

Y

Solucdo Homogénea

h 4

¢«——— NH,OH (pH=7)

Agitacdo e aquecimento 70-90°C

!

Resina Polimérica

!

Tratamento Térmicoa 200°C
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€<—— Desagregacao em Almofariz
Caracterizacéo Calcinacdo 300-900°C
DRX l
Po6 Ceramico
Caracterizacao
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Picnometria

Figura 28: Fluxograma esquematico do procedimento experimental empregado para a sintese

e caracterizacao do eletrocatalisador, CeO,-Al,O3, pelo método citrato amorfo.

O estudo do eletrocatalisador em todas as temperaturas de calcinagéo fez-se

necessario para melhor compreender o comportamento do material em relacdo a

transformacéo de fases. No entanto, para a produg¢do do anodo foi utilizado o p6
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eletrocatalisador calcinado a 900 °C, CeAl9, por apresentar melhor cristalizacdo da
fase CeO,. Além disso, o0 CeAl9 apresenta as propriedades, tais como: tamanho de
particula, &rea superficial e coeficiente de expansdo térmico necessarias para 0

processamento ceramico como anodo de PaCOS.

3.2.2.2. Processamento Ceramico
Apos a obtencdo do material, CeO,-Al,O3, na forma de po, realizaram etapas
de processamento ceramico do CeAl9, para a producdo de anodos das pilhas a

combustivel de 6xido sdlido unitarias Cu-(CeO,-Al,03)-(CeO,-Al,O5-ZEI)/ZEI/LSM.

3.2.2.2.1. Preparacéo do Anodo Cu-(CeO,-Al,03)-(Ce0,-Al,03-ZEI)

Para a fabricacdo das suspensdes ceramicas do anodo Cu-CeO,-Al,0;-(CeO,-
AlL,Oz-ZEIl) foram utilizados pds de zircénia estabilizada com 8% molar de itria
adquiridos comercialmente e o p6 CeAl9 sintetizado.

Foram preparadas duas diferentes suspensdes ceramicas, cujas composicoes
podem ser observadas na Tabela 6. Cada suspenséo foi utilizada para a deposicéo de
uma camada funcional do anodo e tem uma funcédo especifica. A primeira promove
uma melhor adesao do anodo ao eletrdlito e a segunda é o anodo propriamente dito,
gue promove a atividade eletrocatalitica para a oxidagdo do combustivel. A terceira
camada ndo é depositada a partir de suspensdo ceramica, esta € formada pela
impregnacdo de nitrato de cobre e é adicionada para promover melhor condugao

eletrénica ao anodo.
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Tabela 6: Composicdo do anodo Cu-(CeO,-Al,053)-(Ce0,-Al,O3-ZEl).

Suspensao

Ceramica Composicéo Funcéo

1 CeAl9(30%peso)/ZEI(70%peso) + Promover melhor adesao
20% Amido de milho

2 CeAl9 + 20% Amido de milho Anodo (acao eletrocatalitica)
Elemento
impregnado Cobre Conducéo eletronica

Para a preparagdo da suspensdo ceramica 1, primeira camada funcional,
inicialmente, os pés de CeAl9 e zircbnia estabilizada com itria foram tratados
termicamente. Este tratamento térmico prévio dos pds é importante principalmente
para controlar o comportamento de contracdo que ocorre durante a sinterizacao,
garantindo assim, uma melhor qualidade e reprodutibilidade da deposicdo e para
controlar o tamanho de particula e sua distribuicio. Num gral de agata foram
misturados os poOs eletrocatalisadores, o veiculo e o amido de milho. Para esta
suspensdo ceramica foram utilizados 20% de formador de poros. Em seguida a
mistura foi processada no moinho planetario de bolas, por 360 minutos a 250 rpm.

Em uma etapa subseqiente, foi preparada a suspensao ceramica 2, segunda
camada funcional, composta somente do pd CeAl9. A suspensao foi preparada
adicionando-se ao po eletrocatalisador CeAl9, veiculo e 20% de amido de milho . O
material foi cominuido em moinho de bolas por 180 minutos a 250 rpm para ocorrer a
dispersao da particula.

Para a preparacdo do anodo, as suspensdes ceramicas foram depositadas,
camada por camada, por serigrafia sobre o eletrélito de ZEI. Inicialmente, foi
depositada a primeira camada, suspensao ceramica 1, seguida de calcinacdo a 1000
°C por 60 minutos. ApGs o tratamento térmico foi depositada a segunda camada,

suspensdo ceramica 2, para, finalmente, o anodo ser sinterizado [172]. Para a
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determinacdo das condi¢Bes de calcinacdo, fez-se uso da analise termogravimétrica
(TG) e analise térmica diferencial (DTA) das suspensfes. A partir das informacfes
obtidas, observou-se que a suspensao ceramica apresentou comportamento
semelhante ao da suspenséo cerémica do suporte poroso, podendo entdo, seguir a
mesma programacao de forno, estipulada, para a calcinacao do anodo Cu-(CeO,-ZEI).

Subsequente a sinterizagao, foi colocada a terceira camada do anodo, que foi
processada através da impregnacao com solucao de nitrato de cobre. Este processo é

similar ao descrito para impregnacdo do anodo Cu-(CeO,-ZEI).

3.2.2.2.2. Montagem da PaCOS Unitaria Cu-(CeO,-Al,03)-(CeO,-Al,0s3-
ZEN/ZEI/ILSM

Para a preparagcdo da PaCOS unitaria, Cu-(CeO,-Al,03)-(CeO,-Al,0Oz-
ZEI)/ZEI/LSM, foi empregado um processo semelhante ao utilizado na montagem da
PaCOS unitaria Cu-(CeO,-ZEI)/ZEI/LSM. Primeiramente, foi depositada e calcinada a
suspensdo ceramica 1. Em seguida, foram introduzidos os elementos coletores de
corrente, fio, rede e suspensdo de platina. Este passou por um processo de
sinterizacdo (processo descrito na Figura 20). Sobre o coletor de corrente foi entéo,
depositada e sinterizada a suspenséo ceramica 2.

Na face oposta do eletrdlito, a suspensdo catddica comercial a base de
Lap gSro,MnO; foi depositada e sinterizada. O processo de colocacdo de coletor de
corrente no catodo foi similar ao empregado e descrito para a pilha unitaria Cu-(CeO,-
ZEN/ZEI/LSM.

Por fim, foi feito o processo de impregnagédo com solucdo de nitrato de cobre
obtendo-se a ultima camada. Os eletrodos foram caracterizados através de andlise
estrutural e morfolégica antes e ap6s operacdao com etanol. As PaCOS unitarias foram

investigadas quanto ao desempenho eletroquimico e cromatogréfico quando operadas
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com etanol anidro e hidrogénio. Todo processo de prepara¢do da PaCOS unitaria esta

esquematizado na Figura 29.

Suspensao Ceramica
CeAl9/formador de poros
Suspensao ceramica
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Figura 29: Montagem da PaCOS unitaria Cu-(Ce0,-Al,03)-(CeO,-Al,O5-ZEN/ZEI/LSM.

3.2.2.3. Processo de Deposicdo das Suspensdes Ceramicas

Suspencdes ceramicas sdo compostas por pés ceramicos finos dispersados
em solvente e alguns aditivos organicos que conferem a estas certas caracteristicas
importantes de viscosidade, homogeneidade e estabilidade [174]. Aditivos organicos
normalmente utilizados séo, dispersantes a base de texanol, terpineol, etilcelulose, poli
(éter imida) [174], entre outros. Solventes a base de agua, etanol e terpineol sao
utilizados.

Assim, durante o processo de produgdo do anodo [175], o valor da tensédo
superficial da suspenséo é alterado com a evaporacdo de solvente, pois o teor de

sélidos esta relacionado com um valor de tenséo superficial. Suspensdes com alto teor
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de sdélido relacionam-se a um menor volume de solvente a ser eliminado, e assim a
uma menor variacao na tensao superficial [173, 175].

Para aumentar a porosidade do anodo é utilizado, na suspenséo ceramica, o
formador de poros. Este € uma particula organica empacotada junto com as particulas
ceramicas e extraida por dissolucdo ou por degradacdo durante a etapa de queima. A
eliminagdo do formador de poros deixa, no anodo, uma porosidade interconectada
devido aos canais formados durante a eliminacdo da massa organica.

Como ja mencionado, as PaCOS foram preparadas por meio da deposi¢ao das
suspensbes ceramicas dos eletrodos sobre eletrélitos comerciais de zirconia
estabilizada com 8% molar de itria de geometria circular com didmetro igual a 20 mm e
espessura de aproximadamente 169 um, de maneira que os eletrodos ficassem
centralizados neste, com formato de um disco em torno de 1cm de diametro.

Para a producdo de todas as PaCOS unitarias, primeiramente as camadas
funcionais anddicas foram depositadas e sinterizadas em virtude da sua mais alta
temperatura de sinterizacdo. O equipamento de serigrafia marca Aurel, modelo C880,
mostrado na Figura 30, foi utilizado para a deposi¢do dos eletrodos.

A serigrafia € um processo mecéanico de fabricacdo de filmes espessos,
largamente utilizado no mercado, onde uma mistura viscosa de pOs ceramicos e
aditivos organicos é passada através das aberturas de uma tela e depositada sobre
um substrato [176]. Esta técnica foi inicialmente desenvolvida para atender as
necessidades da industria de circuitos eletrénicos [177], mas mostrou-se bastante
interessante para a fabricac@o de eletrodos para pilhas a combustivel de 6xido sélido,
pois, além de ter um baixo custo de operacdo, produz filmes homogéneos com
espessuras que podem chegar a menos de 10 pm [178], dependendo da abertura da
tela utilizada.

Porém, alguns parametros devem ser controlados para a producédo do filme da
melhor maneira possivel, para que este figue homogéneo e tenha uma boa adesao

com o substrato ao final do processamento. Desta forma, as caracteristicas da
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suspensdo, da tela, a preparacao do substrato e a reologia da suspenséo devem ser
observadas e otimizadas [178]. A preparagdo do substrato € muito importante para
gue a suspensao possa molhar bem a superficie do mesmo, isto porque a presencga de
impurezas e gordura pode modificar a energia superficial do substrato diminuindo a
molhabilidade da suspenséo.

Tendo em vista estes parametros, para todos os anodos desenvolvidos, a
primeira camada, antecedente ao coletor de corrente, e a segunda camada,
depositada subsequente a etapa de colocacdo do coletor de corrente, foram
produzidas no equipamento de serigrafia utilizando-se uma tela de aco inox com
abertura de 400 mesh, que corresponde a uma camada depositada em torno de 20 a

30 pm.

Figura 30: Equipamento de serigrafia (a) e processo de deposicao (b).

3.2.3. Caracterizagao dos Eletrocatalisadores Ceramicos Sintetizados

Para melhor compreensédo do desempenho do eletrocatalisador CeO,-Al,O3, a
utilizagéo de técnicas de caracterizagdo se faz necessaria, pois permite quantificar as
propriedades fisicas e quimicas das amostras sintetizadas. Assim, neste trabalho, os
efeitos das condi¢cdes de preparacdo na morfologia e na formacdo do cristal foram
investigados por diferentes técnicas de caracterizacdo. A temperatura de cristalizacao

foi avaliada por analise térmica diferencial (DTA) e as informacgBes sobre o conteddo
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dos componentes volateis foram obtidas por andlise termogravimétrica (TG). A
estrutura e as fases cristalinas dos eletrocatalisadores foram obtidas por difracdo de
raios X e espectroscopia Raman; a composicdo quimica foi determinada por
espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX); a morfologia foi avaliada por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV); a microscopia eletrdnica de transmissao
(MET) permitiu obter informagbes a respeito da microestrutura, cristalografia e
estrutura dos poés eletrocatalisadores; tamanho de particulas e area superficial foram
obtidos por BET (BRUNAUER, EMMETT, TELLER) e a densidade dos

eletrocatalisadores foi obtida por picnometria a gas Hélio.

3.2.3.1. Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Analise Termogravimétrica
(TG)

A andlise termogravimétrica (TG) baseia-se no estudo da variacdo de massa
de uma amostra, resultante de uma transformacéo fisica (sublimacdo, evaporacao,
condensacao) ou quimica (degradacao, decomposicao, oxidacao) em funcao do tempo
ou da temperatura. Os principais dados obtidos a partir da andlise de uma curva de TG
séo a temperatura inicial de cada etapa de decomposi¢do da amostra, temperatura em
gue a velocidade de cada decomposicdo é maxima e a temperatura final de
decomposicéo, além da perda de massa da amostra, que é proporcional a &rea abaixo
de cada pico da derivada de TG (DTG).

Na analise térmica diferencial (DTA) é medida a diferenca de temperatura entre
a amostra e uma substancia inerte (referéncia) quando ambas s&o submetidas a um
tratamento térmico, aquecimento ou resfriamento. As mudancas de temperatura
causam reacdes entalpicas na amostra, ou seja, quando um material sofre mudanca
de estado fisico ou quando reage quimicamente calor é absorvido ou liberado levando
a mudancas endotérmicas ou exotérmicas. Geralmente, transicdo de fase,

desidratacdo, redugbes e algumas reagbes de decomposicdo produzem efeitos
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endotérmicos, enquanto que cristalizacdo, oxidacdo e outras reacdes de
decomposicao produzem efeitos exotérmicos [179].

As analises termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA) do
eletrocatalisador CeO,-Al,0; foram realizadas simultaneamente em um aparelho
RIGAKU TAS 100 equipado com um TG8110 usando como material de referéncia
AlL,Oz, com aquecimento até 1000 °C a uma taxa de 10 °C/min e fluxo de ar de
70mL/min. E importante destacar que a andlise termogravimétrica (TG) e térmica
diferencial (DTA) de todas as suspensdes ceramicas analisadas neste trabalho foram
realizadas no mesmo equipamento e com a mesma programacado empregada para a
analise do eletrocatalisador CeO,-Al,O3, diferenciando-se somente na atmosfera, ja

gue, no caso das suspensdes ceramicas foi utilizada atmosfera de nitrogénio.

3.2.3.2. Estrutura Cristalina por Difratometria de Raios X (DRX) e
Refinamento pelo Método de Rietveld

A difracdo de raios X é aplicada principalmente na identificacdo de compostos
cristalinos organicos e inorganicos. A técnica fundamenta-se na producéo de raios X
pelos fendmenos fisicos da difracdo e da interferéncia, ou seja, quando os raios X
incidem sobre um cristal ocorre a sua penetracdo na rede cristalina, provocando
difracdes e também interferéncias construtivas e destrutivas.

Os raios X interagem com os elétrons da rede cristalina e sdo difratados pelo
cristal, quando sdo obedecidas as condicbes da lei de Bragg, Equacdo 28, que
estabelece a relacdo entre as posigcbes angulares (20) dos feixes difratados, o
comprimento de onda (1) da radiacdo de raios X e as distancias interplanares (d) dos
planos cristalinos [180].

nA = 2dsend (28)
As estruturas cristalinas dos oxidos tratados em diferentes temperaturas foram

identificadas por difracdo de raios X, método do p6, usando difratbmetro de raios X
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XRD-6000, Shimadzu Corporation, Japdo, com radiagdo monocromatica CuK, =
0,154060nm, operando a 40kV e 30mA. A varredura em 20 foi realizada entre 20 e
90°, num passo de 0,05° e 2 segundos por passo. As interpretacdes qualitativas do
espectro foram efetuadas por comparacdo com padrdes contidos no banco de dados
do Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS)

Para calcular o tamanho médio do cristalito (Dyy) foi utilizada a equacéo de
Debye Scherrer [181], Equacao 29.

094

- pcosé (29)

hkl

Onde: A é o comprimento de onda da radiacdo utilizada, & é o angulo de
difracdo e S é alargura a meia altura do pico de difragdo.

A fim de obter informag¢des adicionais, como o refinamento das estruturas
cristalinas e analise de microestrutura, foi realizado o refinamento das estruturas
cristalinas pelo método de Rietveld através do programa FullProf.

O método de Rietveld emprega um algoritmo baseado no método dos minimos
quadrados para o refinamento da estrutura cristalina, fazendo uso dos dados de
difracdo de raios X. A estrutura cristalina é refinada, de forma a fazer com que o
difratograma calculado, com base na estrutura cristalina, se aproxime o melhor
possivel do difratograma observado. Este método permite realizar simultaneamente o
refinamento de célula unitaria, refinamento da estrutura cristalina, andlise de
microestrutura, analise quantitativa de fases e determinacao da orientacdo preferencial
[180]. Os dados cristalogréficos para construcdo dos padrdes tedricos para o
refinamento foram obtidos do banco de dados ICSD [182].

A qualidade do refinamento deve ser acompanhada através de alguns indices
que séo calculados ao final de cada ciclo de refinamento e que fornecem um subsidio
para tomar decisbes sobre dar prosseguimento ou finalizar o refinamento. Esses
indices séo o R ponderado (Ry,,) e o, “Goodness of Fit” (x* ou S). Se Rw € S
diminuem, isso representa uma indicacdo de que o refinamento estd sendo bem

84



sucedido. Ao final do refinamento eles ndo devem mais variar, e S deve se aproximar

de 1, significando que o minimo ja foi atingido [180].

3.2.3.3. Composicdo Quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de
Raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X utiliza radiacdo incidente de raios X para excitar
elétrons presentes na amostra a ser analisada. Os elementos individuais presentes
emitem raios X caracteristicos, 0s quais sdo detectados e interpretados, sendo
convertidos em medidas qualitativa e semi-quantitativa dos elementos quimicos
presentes nas amostras. Ou seja, a determinacdo da composi¢cdo quimica de uma
amostra € possivel através da aplicacao de raios X na superficie da mesma e posterior
andlise dos raios emitidos.

Andlises por fluorescéncia de raios X foram realizadas com o objetivo de
identificar e quantificar os elementos presentes nos eletrocatalisadores sintetizados e
também seus niveis de pureza. Para estas andlises foi utilizado equipamento X-Ray
Espectrometer, marca Bruker, modelo S4 Explorer, com software Spectra Plus. Para

cada andlise, realizada sob atmosfera de He foram utilizados 6g do eletrocatalisador.

3.2.3.4. Area Superficial Especifica por BET

A natureza da superficie individual das particulas, com &rea superficial
especifica (area/unidade de massa) e topografia sdo parametros relevantes no
processo de sinterizacdo. Pés eletrocalisadores ceramicos obtidos por métodos
quimicos podem apresentar superficie rugosa o que ird influenciar sua érea superficial
especifica. Este valor é inversamente proporcional ao tamanho de particula, além de
aumentar consideravelmente com o acréscimo da rugosidade superficial de tais
particulas. Eletrocatalisadores que apresentam porosidade elevada geralmente

assumem altos valores de &rea superficial especifica. O método de sintese utilizado na
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preparacdo dos eletrocalisadores é determinante sobre a morfologia das particulas,
devendo, portanto, ser escolhido criteriosamente.

A area especifica dos eletrocatalisadores CeAl3, CeAl4, CeAl6, CeAl8, CeAl9 e
CeAl9RH foi obtida pela técnica de BET (Brunauer, Emmett e Teller), a partir de
isotermas de absorcéo e dessorcao de nitrogénio utilizando equipamento ASAP 2010
da Micrometics. Da mesma forma, foram obtidos o volume de poros e a area de

microporos.

3.2.3.5. Tamanho Médio de Particula

A estrutura de grdos de pOs eletrocatalisadores cristalinos e a presenca de
porosidade dentro das particulas tém forte influéncia no comportamento do
eletrocatalisador, durante os processos de preparagdo da suspensdo ceramica e
sinterizacdo, além de influenciar nas propriedades do produto final. Nos
eletrocalisadores, geralmente, as particulas ndo tém o mesmo tamanho, sendo
necessario considerar-se a distribuicdo de tamanho de particula para descrevé-lo.
Com relacao a distribuicdo, deve-se considerar ainda que os estados de aglomeracao
sdo frequientemente observados, principalmente em pés finos. A analise do p6 por
MEV pode auxiliar na identificacdo destas particulas e esclarecer os resultados
encontrados.

Neste trabalho, a determinacdo da distribuicdo de tamanho de particulas
inicialmente foi realizada por sedimentacdo, utilizando-se um equipamento a laser
modelo Mastersizer 2000, acess6rio MU marca Malvern Instruments. Os
eletrocalisadores foram dispersos, gradualmente até atingir a obscuracdo necessaria,
em agua deionizada e mantida sob agitacdo a 1450 rpm por 30 minutos no préprio
equipamento. Os parametros utilizados nos calculos foram sensibilidade normal e
particula esférica. Para a adequacdo da medida na elaboragdo das curvas de

distribuicdo granulométrica foi utilizado o principio de Fraunhofer uma vez que sua
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teoria, por ser uma aproximacao, ndo leva em consideracao o indice de refracdo do
material, ja que os eletrocatalisadores analisados sdo compostos por mais de um
elemento. Os resultados foram determinados sendo cada medida a média de cinco
leituras.

No entanto, alto valor de tamanho médio de particula foi encontrado o que
pode estar associado ao fato de que as particulas com tamanhos menores do que 1
Mm quando sdo colocadas em suspensdo para a analise, se aglomeram. Assim, a
partir dos dados obtidos por esta técnica pode-se concluir que os resultados obtidos
ndo sdo o tamanho médio de particula, mas sim o didmetro médio dos aglomerados.
Desta forma, para efeito de comparagédo, os tamanhos médios das particulas dos
eletrocalisadores foram calculados a partir da area superficial especifica pelo método
de BET (Brunauer, Emmet e Teller), utilizando a Equacdo 30 [183], pois, ha a
possibilidade do tamanho de particula encontrar-se fora ou no limite de deteccao do
equipamento de sedigrafia a laser (0,1 — 500 pym).
L

D.. =
BET 0-S

(30)

Onde:

Dger = didmetro médio da particula (um);

f =fator de forma (igual a 6 para particulas esféricas);
p = densidade teorica do material (g/cm®);

S = &rea especifica da particula (m?/g).

3.2.3.6. Densidade por Picnometria por Gas Hélio
A analise por picnometria por gas hélio consiste na obtencéo do volume de um
sélido pela redugcdo do fluxo de gds em uma camara de medida, causada pela

presenca de um sélido. O gas hélio penetra nas superficies irregulares e nos poros,
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onde o volume obtido e a massa determinada permitem o calculo da densidade real de
um solido.

As anadlises de densidade foram realizadas em um aparelho AccuPyc 1330
Pycnometer a hélio (He) da Micrometics Intrument Corporation para o0s
eletrocatalisadores CeAl3, CeAl4, CeAl6, CeAl8, CeAl9 e CeAl9RH. As amostras
foram secas em estufa a 60 °C até peso constante. Na cubeta do picnémetro colocou-
se volume suficiente para encher 1/3 da capacidade do cadinho, aproximadamente
equivalendo ao volume calibrado, cujo peso foi determinado em balanca analitica.
Foram realizadas 15 purgas antes do inicio da leitura. Os resultados obtidos sao

decorrentes da média de cinco leituras.

3.2.3.7. Analise Morfologica por Microscopia Eletrébnica de Varredura
(MEV) e Microscopia Eletronica de Transmisséao (MET)

Técnicas de microscopia eletrbnica sdo muito empregadas para examinar a
microestrutura e a morfologia das particulas. Neste trabalho, a morfologia dos pés
eletrocalisadores foi obtida utilizando microscépio eletrénico de varredura (MEV),
JEOL modelo JSM-6460LV, com software EDS, Noram System Six 200, acoplado, que
permitiu a identificagdo dos elementos quimicos presentes na amostra. Os
eletrocatalisadores foram dispersos em alcool isopropilico e depositados sobre porta-
amostras de latdo. Estes foram recobertos com Au por pulverizacdo catddica, em
equipamento marca Emitech modelo K550, a fim de tornar a superficie da amostra
condutora e melhorar o sinal gerado pelo microscopio e a qualidade da imagem. A
microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foi utilizada para obter informacfes
complementares a respeito da microestrutura, cristalografia e estrutura dos
eletrocatalisadores. Para estes fins utilizou-se um microscopio eletrbnico de

transmissado modelo TECNAI 200-STEM FEI.
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No MEV um feixe de elétrons gerado a partir de um filamento (geralmente
tungsténio) interage com a regido de incidéncia da amostra gerando sinais que sdo
detectados por um detector de elétrons e utilizados para a formacdo da imagem e para
microandlise. Da mesma forma, quando o feixe de elétrons atinge a amostra seus
atomos sao excitados e, ao voltarem para o estado fundamental, emitem fétons com
energias caracteristicas dos atomos que os emitiram. Esses fétons séo identificados e
contados por um detector de raios X localizado dentro da camara de vacuo do
microscépio. Um conjunto de hardware e software EDS faz a aquisi¢cdo de dados e
gera o espectro relativo, que possibilita a identificacdo dos elementos quimicos
presentes na amostra.

No MET, a imagem é formada por um feixe de elétrons que passa através da
amostra. Os detalhes das caracteristicas da microestrutura interna tornam-se
acessiveis a observacdo; os contrastes na imagem sdo gerados pelas diferencas
produzidas entre os varios elementos da microestrutura no espalhamento ou difracao
do feixe. O feixe transmitido é projetado sobre uma tela fluorescente ou um filme

fotogréfico, de modo que a imagem possa ser vista.

3.2.3.8. Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

A técnica de reducédo a temperatura programada é fundamentada na medida de
consumo de hidrogénio, associada a reducdo das espécies oxidadas presentes na
amostra, quando esta € submetida a um regime de aquecimento em condi¢des de
temperatura programada. Esta técnica pode ser utilizada tanto como um método para
o estudo da distribuicdo de espécies oxidadas presentes na amostra, como para o
estudo dos mecanismos e temperaturas de reducdo, sendo que, 0 processo pode ser
aplicado para solidos com um ou mais Oxidos redutiveis presentes e tem sido
largamente aplicada na caracterizagdo de catalisadores metalicos [184].

Ensaios de reducdo a temperatura programada foram realizados em um reator

de quartzo utilizando massa de 10 mg do pé (eletrocatalisador) e um fluxo de 30
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mL/min de Argbnio com 10% de H,. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min até 1000
°C. Antes do teste de TPR a amostra foi seca em fluxo de argdnio a 150 °C por 30
minutos.

O ensaio de reducao a temperatura programada foi realizado no Laborat6rio do
Nucleo de Catalise (NUCAT) da COPPE/UFRJ. A curva de reducdo a temperatura
programada foi obtida através da aquisicdo continua da variagdo do potencial elétrico
entre dois lados de um detector de condutividade térmica. O fluxo do gas na entrada
do reator passa por um lado do detector. Na saida do reator encontra-se um reator
contendo silica gel a fim de reter a 4gua formada na reducéo dos Oxidos e finalmente o

gas passa novamente no detector de condutividade térmica.

3.2.3.9. Espectroscopia Raman

A analise por espectroscopia Raman baseia - se no espalhamento inelastico de
luz, que possibilita obter medidas diretas dos modos vibracionais da amostra, as quais
dependem das interacdes entre os atomos constituintes, ou seja, fundamenta-se na
incidéncia de um feixe de luz monocromatico sobre uma amostra. [185]. A luz que é
espalhada pela amostra, geralmente, apresenta a mesma frequéncia da luz incidente,
no entanto, devido a interacdo da luz com 0s niveis quantizados da matéria, uma
fracdo muito pequena apresenta uma mudanca na freqiéncia [185]. Assim, as
informacfes sobre a composicdo molecular da amostra sdo obtidas através da luz
espalhada (conhecida como espalhamento Raman), que apresenta frequéncias
distintas em relacdo a radiacdo [186]. Deste modo, as freqliéncias Raman sé&o
caracteristicas da natureza quimica e do estado fisico da amostra e independe da
radiacdo incidente. No fenbmeno de espalhamento Raman, as variacdes de frequéncia
séo equivalentes as variacdes de energia [186].

Os modos normais de vibracdo da rede cristalina podem ser compreendidos

como uma onda elastica no sdélido. Os fénons de rede, caracterizados por um quantum
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de energia sdo conduzidos pela quantizagdo da energia do sistema. Assim, os fonons
atuais explicitam o estado quantico.

Existem diversas componentes do espectro de fénons, e estas sédo coligadas a
ativagdo dos diferentes modos vibracionais da rede cristalina. Portanto, em todos os
cristais que possuem mais que um atomo por célula unitaria existe a componente dos
fébnons Opticos. A caracterizacdo da distor¢do eldstica nestes cristais é obtida pela
ativacdo de dois tipos de modos vibracionais: (1) modo acustico, acustico longitudinal
(LA), e acustico transversal (TA). Neste caso, uma deformacdo homogénea da rede
cristalina é obtida através de um movimento, em fase, dos atomos na célula unitéria;
(2) modo 6ptico, longitudinal (LO), e éptico transversal (TO). Neste modo, os atomos
movem-se no interior da célula unitaria em posicdo de fase [185]. Estes modos

normais de vibragdo dos atomos da rede cristalina s&o ilustrados na Figura 31 [187].

- 0O OO0 Q0 O

Direcao de Propagacao LA LO TA TO

Figura 31: Movimento tipico de um par de atomos pertencentes a uma célula unitéria.
Representagao dos diferentes modos vibracionais: ‘L’ longitudinal, ‘T’ transversal, ‘A’
acustico e ‘O’ 6ptico (adaptado de [187]).

Todos os experimentos Raman apresentados nesse trabalho foram realizados
no Laboratério de Caracterizacdo de Superficie, do Programa de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da COPPE/UFRJ. As medidas de espectroscopia Raman
foram realizadas no equipamento marca Witec, Raman sensitity modelo alpha 300. As
andlises foram realizadas a temperatura ambiente. Um feixe de luz monocromética
com A = 785 nm, na faixa do ultravioleta foi utilizado. As analises foram realizadas a

fim de obter informacdes quimicas e estruturais dos eletrocatalisadores sintetizados e

das camadas funcionais dos anodos.
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3.2.3.10. Coeficiente de Expansao Térmica por Dilatometria

A dilatometria mede as varia¢des das dimensdes (expansao e retracdo térmica)
de uma determinada amostra em funcdo da temperatura. As mudancas dimensionais
sdo ocasionadas devido ao aumento na amplitude vibracional entre os atomos da
amostra na temperatura analisada. A variacdo dimensional é determinada pela forca
de ligacdo e pelo arranjo atdmico do material, sendo que o aumento das forcas de
ligacdo aumenta relativamente a temperatura de fusdo e reduz o coeficiente de
expansao térmica.

Para a dilatometria, foram utilizadas amostras cilindricas do eletrocatalisador
CeAl6 e CeAl9, conformadas por prensagem uniaxial, com aproximadamente 6 mm de
didmetro, 8 mm de comprimento e sinterizadas a 1500 °C. Os resultados foram obtidos
em um dilatbmetro marca BP Engenharia, modelo RB-3000 interfaceado pelo software
RB 3000-20, com taxa de aquecimento e resfriamento de 5 °C/min até 1000 °C em

atmosfera de ar.

3.2.4. Caracterizacéo dos Eletrodos e das PaCOS Unitéarias

Os eletrodos foram caracterizados, individualmente, por: difracdo de raios X,
procedimento descrito em 3.2.3.2, e espectroscopia Raman, método descrito em
3.2.3.9, para verificar as fases e estrutura cristalina presentes nas amostras apos
sinterizacdo em altas temperaturas; analise morfolégica por microscopia eletrénica de
varredura, método descrito em 3.2.3.7 e microscopia de forca atdmica (MFA), para
avaliar o grau de adesdo dos eletrodos ao eletrdlito, o nivel de porosidade dos
eletrodos e a eventual presenca de defeitos estruturais, como: microtrincas e
porosidade: e a composicdo quimica e distribuicdo dos elementos foram obtidas
através da andlise por espectroscopia de dispersdo de energia (EDS), com

mapeamento.
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A PaCOs unitaria tipo botdo foi avaliada quanto ao seu desempenho
eletroquimico em um reator fabricado no LabH2, modelo descrito em 3.2.4.2, e quanto
aos efluentes gasosos em um cromatégrafo gasoso de marca Shimadzu modelo GC-

2014.

3.2.4.1. Microscopia de Forga Atdmica (MFA)

O principio de funcionamento do MFA baseia - se na medida das deflexdes de
um suporte, de comprimento na ordem de 100 a 200 ym e com didmetro em torno de
nanémetros, em cuja extremidade livre esta montada a sonda. As forgas de interacao
entre os atomos da superficie da amostra e da sonda que causam estas deflexdes. Os
modos de operacao referem-se a distancia entre a sonda e a amostra, no momento da
varredura na superficie da amostra, e as formas de movimentar a ponteira sobre esta
superficie.

Com a aproximagdo da sonda a amostra, os &tomos de ambas tornam-se tao
proximos que seus orbitais eletrdbnicos comecam a se repelir. Assim, esta repulsao
eletrostética enfraquece a forca atrativa a medida que a distancia diminui [188]. Se as
forcas sé@o positivas é porque os atomos da sonda e da amostra estdo em contato
[188].

Os modos de operacdo da técnica de MFA podem ser classificados em trés
diferentes tipos: contato, ndo-contato e contato intermitente. Para a obtencdo das
imagens deste trabalho utilizou o modo de néo-contato, onde, a sonda é mantida a
alguns nanémetros da superficie da amostra e a forca interatbmica entre a ponta e a
amostra € atrativa. Neste caso a ponta oscila em alta frequéncia, a poucos
nanémetros acima da superficie e a forca total entre a ponta e a amostra é muito baixa
[189].

As analises de microscopia de forca atébmica foram geridas no microscopio de
forca atdbmica marca Witec. A visualizacdo da estrutura e morfologia das camadas

funcionais 1, 2 e do anodo apos impregnacao e redugdo do 6xido de cobre a cobre
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metdlico em atmosfera de hidrogénio foram analisadas em modo de n&o contato
utilizando agulhas de nitreto de silicio, marca-nanoworld, modelo — NCLR-20,
montadas em uma haste com constante de mola igual a 48 N/m e frequéncia de
ressonancia de 190 kHz. As amostras foram fixadas em suporte de vidro com fita

dupla face e as imagens de MFA foram obtidas em atmosfera de ar.

3.2.4.2. Teste de Desempenho Eletroquimico

As pilhas a combustivel unitarias foram testadas quanto ao seu desempenho
eletroquimico em uma bancada de testes com um reator conforme o0s esquemas
mostrados na Figuras 32 (a e b). A bancada disponibiliza um reator que pode operar
até 1200 °C (a temperatura de operacdo da PaCOS, neste trabalho, variou entre 800 a
950 °C); tubulacdo e distribuicdo de gases; controladores de fluxo MKS para
nitrogénio, hidrogénio, oxigénio e metano; um cromatografo a gas da marca Shimadzu
GC-2014, operando em linha com o reator; potenciostato/galvanostato desenvolvido
no LabH2, modelo Galvpot; um multimetro digital marca Agilent de 6 % digitos,
utilizado para obter dados de densidade de corrente e de densidade de poténcia; e um
conjunto de cargas resistivas que variam de 10,26 MQ até 1,2 Q. Estas cargas sé&o
colocadas em paralelo com a PaCOS para que curvas de potencial versus densidade
de corrente, e de densidade de poténcia versus densidade de corrente possam ser
tracadas.

A andlise do potencial em circuito aberto e sua estabilidade em funcdo do
tempo sdo medidas por meio do potenciostato/galvanostato, que € um dispositivo que
aplica uma diferenca de potencial entre os eletrodos de trabalho e auxiliar (contra-
eletrodo) de modo a se obter um potencial desejado lido entre os eletrodos de trabalho
e de referéncia.

A montagem da bancada de testes consistiu na centralizacdo da PaCOS
unitaria sobre dois tubos de alimentacdo de gases; a estanqueidade aos gases ¢ feita

pela vedagdo com anéis de Pirex com = 0,3 mm de espessura; a corrente € coletada,
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como j& citado, por fios de Au e Pt colocados no catodo e no anodo, respectivamente.
Apbés a montagem do aparato experimental (reator/PaCOS unitaria) é realizado um
teste de estanqueidade para garantir que durante a operacdo da PaCOS n&o ocorram
vazamentos de gases. Este teste foi realizado com uma vaz&o de nitrogénio de
aproximadamente 20 mL.min™. Estando a PaCOS bem selada, os gases dever&o sair
somente pela vélvula de seguranga conectada a uma tubulagdo que leva a um

recipiente com agua, e desta maneira havera formacéao de bolhas na agua.

Oxigénio

Produtos Etanol Produtos

@ (b)

Figura 32: Arranjo experimental do reator para operagéo de PaCOS unitaria com controle dos
fluxos dos gases oxidante e combustivel.

Para a operacao das PaCOS unitarias Cu-(CeO,-ZEI)/ZEI/LSM e Cu-(CeO,-
Al,O3)-(CeO,-Al,O3/ZEI)/ZEI/LSM, os anodos foram reduzidos em atmosfera de H, a
800 °C por duas horas previamente aos testes das PaCOS. Para evitar a sinterizacdo
do cobre e manter o desempenho eletroquimico do anodo, os testes foram realizados
nas temperaturas de 800, 850, 900 e 950 °C. Etanol puro, hidrogénio e metano foram

utilizados como combustiveis e oxigénio como oxidante. O combustivel liquido, etanol,
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foi adicionado ao sistema por meio de um saturador e vaporizado por um banho
termostético a 70 °C, sendo conduzido pelo gas de arraste, nitrogénio, até a superficie
do anodo. O fluxo dos gases combustivel e oxidante foi controlado a aproximadamente
25 mL/min*. A andlise da composicdo da mistura gasosa efluente do reator foi
realizada através do cromatografo gasoso equipado com um detector de ionizacao de
chama (FID) e um detector de condutividade térmica (TCD). Toda a bancada de teste

montada para esta operacao é apresentada na Figura 33.

Cromatografo

\\Reator Contrgaladores de fluxo

Banho Te rmostétic

.

A‘

Figura 33: Bancada de teste de desempenho eletroquimico e cromatografico.

Os testes foram realizados nas seguintes condigdes:

1. O teste da efetividade do processo de utilizagcéo direta do etanol foi feito em
PaCOS idénticas, testadas a mesma temperatura, sendo o anodo
alimentado com o combustivel anidro vaporizado.

2. Utilizou-se um procedimento de testes para avaliar o grau de coqueificacdo
do anodo e sua influéncia na degradacdo da PaCOS quando foram

operadas com etanol, que se procedeu da seguinte maneira: depois do
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procedimento convencional de ativacdo do anodo, realizou-se uma bateria
de testes, com levantamento de curvas V x | usando hidrogénio como
combustivel, em seguida, realizaram-se o0s testes com etanol anidro;

3. Comparou-se ao longo do tempo de realizacdo dos testes as curvas de
potencial e densidade de poténcia em funcdo da temperatura com o0s
gases-produtos formados ao longo do tempo, esta Ultima determinada por
cromatografia gasosa.

4. Realizou-se analise da pir6lise do etanol em temperaturas entre 750 °C a

950 °C, obtendo os efluentes da reagéo.

3.2.4.3. Analise dos Efluentes da Reacé&o Eletroquimica por Cromatografia
Gasosa

A cromatografia gasosa (CG) é uma técnica que separa e analisa as misturas de
substancias volateis. A amostra é vaporizada e introduzida em um fluxo de um géas de
arraste apropriado denominado de fase modvel. Esta mistura passa pela coluna
cromatogréfica (um tubo contendo a fase estacionéaria), onde ocorre a separacdo da
mesma [190, 191]. Esta técnica tem elevado poder de resolucdo, sendo possivel
analisar diferentes substancias em uma mesma amostra. Para a analise, uma
pequena quantidade de amostra é suficiente, pois esta técnica possui excelente
sensibilidade [190].

O gés de arraste tem a funcéo de levar as moléculas da amostra até o detector,
passando pela coluna onde ocorre a separacédo, este, ndo pode interagir com a fase
estacionaria e nem com a amostra [191]. Para a escolha do gas de arraste, o
parametro mais importante que se deve considerar, € a sua compatibilidade com o
detector. Os gases mais empregados sao H,, He e N, e a vazdo do gas de arraste

deve ser controlada e mantida constante durante a andlise.
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O TCD é um detector de resposta universal, sensivel a concentracdo. Seu
principio de funcionamento é baseado no fato de que a velocidade de perda de calor
de um corpo quente para um corpo mais frio é proporcional, entre outros fatores, a
condutividade térmica do gas que separa estes corpos. Deste modo, a velocidade de
perda do calor pode ser usada como medida da composicéo do gas [190].

Na analise cromatogréfica, os produtos obtidos da reagdo eletroquimica do
etanol foram identificados utilizando um cromatégrafo a gas da marca Shimadzu GC -
2014, com método de andlise especifico.

Para calibracdo do método foi utilizado um padrédo de hidrocarbonetos da Linde
Gases n°. 858/11, composto de eteno (2% mol/mol), etano (2% mol/mol), acetileno
(2.01% mol/mol), propano (2% mol/mol), propeno (2% mol/mol), formaldeido (2.01%
mol/mol), e metano (83.98% mol/mol). Hidrogénio e etanol puros foram também
utilizados para esta finalidade. O método utiliza um detector de ionizacdo de chama
(FID), um detector de condutividade térmica (TCD) mantidos a 220 °C, e duas colunas
em série, uma peneira molecular, 30m x 0,32 mm e outra Carboxen™ 1006 Plot, 30 m
x 0,32 mm, especifica para separacao de hidrocarbonetos leves. A temperatura das
colunas é mantida a 33 °C por 5 min, sendo aquecida a uma taxa de 10 °C/min até 140
°C onde permanece por 20 min. O gas de arraste utilizado foi hélio com pressao de 20

kPa.
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CAPITULO 4

Caracterizacdo dos Materiais Precursores

Este capitulo apresenta as caracteristicas dos materiais precursores utilizados
na preparacdo dos anodos, Cu-(CeO,-ZEl) e Cu-(CeO,-Al,05)-(Ce0,-Al,05/ZEl). E
feita a analise estrutural, de tamanho de particula e de area superficial do p6 de ZEI. O
estudo do comportamento térmico do dispersante e da suspensao ceramica de catodo

LSM é também apresentado.

4.1. Resultados

As propriedades dos pés de ZEI utilizados para preparacdo do suporte poroso e
na producdo de ambos os anodos, Cu-(CeO,-ZEl) e Cu-(CeO,-Al,03)-(CeO,-

AlL,O/ZEl), sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Area superficial, volume de poros e tamanho médio de particulas calculado fazendo
uso da equacgdo de BET (Equacédo 30) para o 6xido de ZEI tratado termicamente.

Amostra Area superficial Volume de poros Tamanho de
(m2/g) (g/cm?®) particulas

*ZElg 15-40 + 0,2065 0,000994 30-60 nm
**ZEly 4,0508 = 0,0094 0,000104 244 nm

*ZElg adquirida sem tratamento térmico.
**ZEl, tratada termicamente.

A distribuicdo do tamanho de particula de ZEI fornecido pelo fabricante é da
ordem de 30 a 60 nm. A partir desta informacéo, fez-se um tratamento de calcinacéo
nos pés de ZEI a 1200 °C por 1 hora e sua caracterizacao antecedendo sua mistura
ao eletrocatalisador CeO,-Al,O; (CeAl9), e ao processamento ceramico. Este
tratamento térmico do p6 de ZEI é muito importante para controlar e compatibilizar o
seu comportamento de sinterizacdo junto ao eletrocatalisador CeAl9 de forma que, 0s

anodos sinterizados possam apresentar uma superficie homogénea e livre de trincas.
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A partir da técnica de BET foi possivel determinar o tamanho médio das
particulas de ZEI, de acordo com a Equacdo (30), comprovando que houve
crescimento das particulas.

As andlises das fases cristalinas presentes nos pos ceramicos de zirconia
estabilizada com 8% molar de itria, como adquirido e tratado termicamente a 1200 °C
foram realizadas pela técnica de difracdo de raios X. A Figura 34 apresenta 0s

difratogramas de raios X destes pds ceramicos.

(111)
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20000 1 —— ZEI sem Tratamento
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20

Figura 34: Difratograma de raios X dos pos de ZEI como adquirido e tratado termicamente a
1200 °C.

Observa-se que, ap0s o tratamento térmico, os pés de ZEI mantiveram a mesma
estrutura cristalina e um crescimento do tamanho médio de particula, o que era
esperado. Os difratogramas de raios X de ambos os pos de ZEl evidenciam a
presenca da estrutura cubica tipo fluorita, com alta cristalinidade, a qual aumenta com
a temperatura de calcinacdo, isso revela o elevado grau de pureza do material
utilizado, visto que nenhuma outra fase foi detectada. Ndo houve transformacéo de

fase ap0s o tratamento de calcinagdo. Os parametros de rede obtidos para a ZEI como
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recebida e tratada termicamente sdo apresentados, respectivamente, na Tabela 8. A
fase cristalina, os parametros de rede e o volume da célula unitaria foram identificados
através dos dados do arquivo JCPDS (30-1468) e (49-1642), respectivamente, para

ZEI como adquirida e tratada termicamente.

Tabela 8: Comparacéo entre os dados de DRX do p6 de ZEI sem tratamento de calcinacdo e o

calcinado.
ZEl; ZEly
a=20, 51400 nm a=0,51353 nm
Volume da célula unitaria Volume da célula unitaria hkl
13, 572 nm?® 13, 485 nm?®
20 (°) I/lo 20 (°) /1o
30, 09 100 30, 12 100 111
34, 89 25 34, 96 17 200
50,18 55 50, 22 32 220
59, 65 40 59, 74 16 311
62, 60 6 62, 68 2 222
73,73 5 73, 94 1 400
81,7 10 81, 76 2 331
84, 3 6 84, 40 3 420

ApoGs o po6 de ZEI ser devidamente caracterizado, o veiculo comercial a base
de terpineol e a suspensdo ceramica de LSM utilizada na preparagcdo do catodo da
PaCOS foram submetidos, individualmente, a analises térmicas de TG e DTA para
determinar mudancas de fases, reacfes de desidratacdo e decomposicdo. Os
resultados obtidos séo apresentados nas Figuras 35 e 36, respectivamente.

Através da Figura 35, observam-se as curvas de TG e DTA obtidas para o
veiculo comercial a base de terpineol. Analisando os dados, verifica-se uma reagao
endotérmica entre 200 °C e 260 °C, acompanhada de uma perda de massa de
aproximadamente 85%, e em seguida, uma reacdo exotérmica entre 260 °C e 550 °C
acompanhada de uma perda de massa de aproximadamente 13%, totalizando até 550
°C uma perda de massa em torno de 98% da massa da amostra. A decomposicéo do
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veiculo se encerra por volta de 780 °C, quando ndo se observam reagfes e nem

perdas de massa.

40

OF~. 500°C 130

AT (°C)

Perda de Massa (%)

| L | L | L -50

Temperatura ( °C)

Figura 35: Curvas de TG/DTA para o veiculo comercial adquirido da Fuel Cell Materials.

A suspensao catddica de LaggSro,MnO; tem seu comportamento térmico
mostrado na Figura 36. A decomposi¢do térmica iniciou em aproximadamente 40 °C e
terminou em 350 °C. Podem ser observadas duas faixas de decomposicéo distintas: a
primeira de 40 a 170 °C corresponde a uma perda em massa de = 22,2% e pode ser
atribuida a eliminacdo de compostos orgéanicos; na segunda de 170 a 350 °C foi
observada perda de massa de = 8,03% acompanhada de uma variagdo exotérmica de
energia que pode ser atribuida ao veiculo comercial. Esta amostra teve uma perda de

massa total de = 30,25%.

102



> 35
1004 J0°C -
- 30
95 - I
- 25
S 90 + - 20
[ r —~
3 g5 b Lis ©
@© Exo ~
= Lo
o DTA - 10
S g \ Endo [
2 '
S L5
S ]
O 754 "
o
TG -0
709 N e e i e e - o = ot L 5
350°C
65 T T T T T T T T T -10
0 200 400 600 800 1000
Temperatura ( °C)

Figura 36: Curvas de TG/DTA para a suspenséao de catodo LSM adquirido da Fuel Cell
Materials.

4.2. Discussao

As caracteristicas dos pds precursores, tais como: tamanho médio de particula;
distribuicdo de tamanho de particula; &rea superficial e o comportamento de contragéo
tém um efeito muito significativo sobre o processo de fabricacdo e o desempenho
eletroquimico dos anodos. No caso da mistura dos pds para 0 processamento
ceramico, se os tamanhos de particulas forem muito diferentes, consequentemente o
comportamento de sinterizac@o seré significativamente diferente. Estas caracteristicas
do p6 variam consideravelmente para cada material.

Assim, considerando que para a producdo do anodo Cu-(CeO,-Al;03)-(CeO,-
AlL,Os-ZEIl) os pos de ZEI e de CeAl9 sdo processados juntos, foi imprescindivel
controlar o tamanho de particula dos precursores no processo de sinterizacao.
Observou-se que, no anodo produzido com o p6 de ZEI como recebido, ndo ocorria
sinterizacao suficiente para formar o eletrodo. Deste modo, realizou-se um tratamento

de coalecimento do p6 precursor de ZEI, a fim de compatibilizar seus comportamentos
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de sinterizacdo. O tamanho de particula aumentou cerca de quatro vezes, em relacéo
ao p6 como recebido (tabela 7). Neste caso, tem-se uma razdo de tamanho de
particula entre CeAl9/ZEI em torno de 0,2. Apds este tratamento foi possivel sinterizar
adequadamente o material, obtendo-se uma solucdo soélida de fase Zrgg,Ceg160:.
Acredita-se que este comportamento ocorreu devido a distribuicdo e arranjo das
particulas, de modo que o posicionamento da céria nos intersticios da ZEI favoreceu a
sinterizacdo e a formacdo da solucdo sélida entre ambas. A obtencdo da solucdo
sélida entre estes materiais foi possivel devido o pd CeAl9 apresentar somente a fase

CeO, (capitulo 6), que possui a mesma estrutura cristalina da ZEI, cubica tipo fluorita.
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CAPITULO 5

Estudo da PaCOS Unitéaria Cu-(CeO,-ZEI)/ZEI/LSM

Neste capitulo, é apresentado um trabalho inicial sobre a otimizagdo da
microestrutura do anodo Cu-(CeO,-ZEI) e um estudo do desempenho da PaCOS
unitaria, Cu-(CeO,-ZEN/ZEI/LSM, alimentada diretamente com etanol anidro. A
PaCOS unitéaria foi também operada com os combustiveis metano e hidrogénio a fim

de estabeler os desempenhos que podem ser obtidos com combustiveis padrao.

5.1. Resultados

5.1.1. Analise Térmica (TG e DTA) da Suspenséo Ceramica ZEl/Formador
de Poros

Na etapa de pré-sinterizacdo do suporte poroso, fez-se necessario saber a
temperatura de queima dos volateis. Para isso, foram obtidas curvas
termogravimétricas e térmica diferencial, apresentadas na Figura 37 (a), e a derivada
da TG, Figura 37 (b). A decomposi¢éo térmica teve inicio a aproximadamente 55 °C e
término em 850 °C. Sdo observadas quatro faixas de decomposi¢céo: de 55 a 180 °C
corresponde a uma perda em massa de 33,33%, que é atribuida a evaporagéo de
compostos organicos; de 180 a 345 °C a perda de massa foi de 3,34%; e na faixa que
compreende as temperaturas de 345 a 600 °C a perda de massa observada foi de
1,03% acompanhada de uma reacdo exotérmica, podendo ser atribuida ao
dispersante; e na faixa de temperaturas entre 600 e 850 °C houve uma perda de
massa de 6 % com variacdo de energia acompanhada de intensa reagéo exotérmica,
fato que pode ser atribuido a reacdo de decomposicao do formador de poros utilizado
na preparacdo da suspensdo ceramica. Nesta amostra a perda de massa total

observada foi de aproximadamente 48%.
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Figura 37: Curvas TG/DTA (a); e derivada da TG (b), da suspenséo ceramica de ZEl/formador
de poros.

5.1.2. Andlise Morfolégica do Anodo

A microscopia eletrbnica de varredura foi empregada para investigar a
morfologia dos anodos produzidos através do método de impregnacéo com solucdes.
A Figura 38 mostra a microestrutura em imagem de superficie do suporte poroso de

ZEl sinterizado a 1500 °C por 180 minutos. Observa-se uma quantidade significativa
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de poros, resultado da pirélise do amido de milho. Poros maiores observados foram
provavelmente formados pela aglomeragédo de amido de milho e também pela saida
dos gases durante a pré-sinterizagdo. Observa-se também a formacéo de regides de
alta porosidade em toda a amostra, tendo em vista que as micrografias apresentam
regides diferentes de um mesmo corpo ceramico; e que 0s poros apresentam formato

aproximadamente esférico, caracterizando os grdos de amido de milho.
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Figura 38: Micrografia eletrdnica de varredura da superficie do suporte poroso de ZEl.
Aumentos: (a) 200x; (b) 1.000x; (c) 2.000x e (d) 5.000x.
No perfil microestrutural do suporte poroso mostrado na Figura 39 a amostra
apresentou-se livre de defeitos, com uma rede de grdos de ZEIl, porém com alta
porosidade. A interface entre as duas camadas mostra boa aderéncia, com varios

pontos de contato (Figura (a) e (b) .
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Figura 39: Micrografia eletrdnica de varredura da seccdo transversal do suporte poroso de ZElI.
Aumentos: (a) 1.000x; (b) 2.000x e (c) 5.000x.

Na Figura 40, observa-se a microestrutura do suporte poroso apos a
impregnacdo com nitrato de cério (Ce(NO3);.6H,0). A solucdo aquosa de nitrato de
cério forma um filme de éxido de cério na superficie, presente na Figura 40 (a). A
estrutura porosa do anodo promove a distribuicdo da solugcdo por todo o volume da
amostra, Figura 40 (b). Este comportamento é confirmado através da analise por
espectroscopia de dispersdo de energia (EDS) que mostra a concentracao de Céria e

ZEIl em todo o volume do suporte poroso, Figura 40 (c).
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Figura 40: Micrografia eletrdnica de varredura do suporte poroso ZEI impregnado com nitrato
de cério (Ce(NO3)3.6H,0); (a) superficie, (b) seccao transversal e (c) espectroscopia de
disperséo de energia (EDS). Aumentos: (a) 100x; (b) 250x.

A impregnacdo com solugdo de nitrato de cobre (Cu(NOs3),.3H,0), produziu
uma quantidade relativamente grande de precipitados (aglomerados) de cobre,
provavelmente formados durante a evaporagdo da agua, no processo de secagem. A
evaporacgao da agua na estrutura do material durante o processo de secagem forca as
particulas adjacentes a se atrairem, devido a elevada tenséo superficial. Isso leva a
formacdo de aglomerados, que é resultado da colisédo e adesdo entre as particulas

coloidais, resultando, em particulas relativamente grandes de cobre, como mostrado

nas micrografias da superficie e seccao transversal apresentadas nas Figuras 41 (a e
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b) e 42 (a e b), respectivamente. Os precipitados sdo subsequientemente reduzidos

para Cu metalico nas condi¢gbes de operagdo da PaCOS.

Figura 41: Micrografia eletronica de varredura da superficie do anodo Cu-(CeO,-ZEIl) ap0s as
impregnacges com nitrato de cobre (Cu(NO3),.3H,0). Aumentos: 200x e (b) 500x.
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Figura 42: Micrografia eletrdnica de varredura da seccéo transversal do anodo Cu-(CeO»-ZEI)
apos as impregnagdes com Cu(NOs),.3H,0. Aumentos: (a) 150x e (b) 1.000x.

O controle da distribuicdo espacial e da morfologia dos elementos céria e cobre
no anodo, é muito importante para o bom desempenho da PaCOS, pois a céria
permite a transferéncia dos ions de oxigénio do eletrolito para a superficie catalitica e
auxilia os processos de transferéncia de carga no contorno de fase tripla. A Figura 43

apresenta as imagens obtidas por mapeamento microscépio (MEV) para verificar,
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aproximativamente, a quantidade dos elementos quimicos, presentes no anodo.
Observa-se uma maior concentracdo de cobre na superficie da amostra, mostrando

uma menor distribuicdo em todo o volume do anodo. Maior concentracdo de céria é

observada na interface eletrodo/eletrélito.

15 | sss>s o —r

Figura 43: Micrografia eletrénica de varredura, mapeamento por EDS; distribuicdo dos
elementos Cu, Zr e Ce em todo o volume (seccgéo transversal) do anodo Cu-(CeO,-ZEl).

A distribuicéo relativa do Cu e da céria no anodo € essencial, pois a céria deve
transportar os ions de oxigénio. Estas observagfes podem ser confirmadas através da
analise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), considerando o mapeamento
em linha Ka dos elementos Cu, Ce e Zr, como mostrado na Figura 44. Trés regifes
((2), (2) e (3)), foram analisadas quanto a presenca destes elementos. Os resultados
confirmam os dados observados por mapeamento, no qual verifica-se a incidéncia de

alta concentragdo de Cu na regido (1), sendo que nas regides (2) e (3) vé-se a
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existéncia de uma maior concentracao de Zr e Ce e menor de Cu em relacdo a regido

).
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Figura 44: Micrografia eletrdnica de varredura, aumento 150x, e Espectroscopia de energia
dispersiva mostrando a concentracao dos elementos, Cu, Ce e Zr, no volume do anodo Cu-
(CeO,-ZEI), existentes nas regibes: 1, 2 e 3.

ApOs a operagcdo da PaCOS com hidrogénio, metano e etanol anidro
vaporizado, o anodo apresentou microestrutura sem aparente deposi¢cdo de carbono
como observado na Figura 45 (a). Esta observacdo pode ser confirmada através da

analise de espectroscopia de energia dispersiva, considerando o mapeamento em

113


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1517-70762008000300015#fig07

linha Ka dos elementos Cu, Ce e Zr, como mostrado na Figura 45 (b). Duas regides
((1) e (2), foram analisadas quanto a presenca destes elementos. Observa-se a
incidéncia de altas concentracdes de Cu tanto na regido (1) quanto na (2). Na regido
(2) vé-se também a existéncia de uma consideravel concentragdo de Ce. Somente um
pequeno vestigio da incidéncia de carbono é observado, com concentracdo muito
baixa, a qual ndo influencia no desempenho do anodo. Os precipitados observados
sdo identificados como sendo de cobre sinterizado na superficie do anodo. Este fato
era esperado, pois 0 cobre tende a sinterizar em temperaturas acima de 700 °C. Como
verificado na Figura 45 (a), ocorreu a formacao de particulas esféricas isoladas de Cu
de aproximadamente 2 um apoés operagdo da PaCOS, no entanto, estas particulas,

provavelmente encontram-se nos poros de menor dimensdo ndo impedindo a

percolacdo dos gases para os sitios da reacao eletroquimica.
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Figura 45: (a) Micrografia eletronica de varredura da superficie do anodo Cu-(CeO,-ZEI) apés
operacéo da PaCOS e (b) espectroscopia de disperséo de energia mostrando a concentraco
dos elementos presentes na superficie do anodo, existentes na regido 1 e 2.
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5.1.3. Desempenho Eletroquimico

As Figuras 46 (a) e (b), e a Figura 47 mostram as curvas de potencial e
densidade de poténcia versus densidade de corrente quando a PaCOS unitaria Cu-
(CeO,-ZEN/ZEI/LSM foi operada com H, e CH,, e C,HsOH, respectivamente, a 800,

850, 900 e 950 °C.
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Figura 46: Curvas de densidade de poténcia e potencial contra densidade de corrente
para a PaCOS, Cu-(CeO,-ZEl)/ZEl/Lag gSry,MnO3, operada com H, (a), CH, seco (b).
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Figura 47: Curvas de densidade de poténcia e potencial contra densidade de corrente para a
PaCOS, Cu-(CeO,-ZEI)/ZEl/Lag gSro ,MNO3, operada com C,HsOH seco.

A densidade de poténcia maxima na respectiva densidade de corrente obtida

pela operacdo das PaCOS unitarias alimentadas com hidrogénio, metano ou etanol

anidro estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Densidade de poténcia maxima e densidade de corrente da PaCOS unitaria, operada
com H,, CH, e C,HsOH secos as temperaturas de 800, 850 e 900 e 950 °C.

H, CH, C,HsOH
Tempdeéatura Densidade Densidade Densidade Densidade Densidade Densidade
Operacio Poténcia Corrente Poténcia Corrente Poténcia Corrente
(mW/cm?) (mAlcm?) (mW/cm?) (mA/lcm?) (mW/cm? (mA/cm?)
800 °C 184,58 255,30 135,11 218,27 112,38 208,50
850 °C 228,82 285,67 155,57 233,59 143,36 224,36
900 °C 258,23 575,13 185,56 255,25 163,15 240,99
950 °C 416,25 727,70 203,70 267,67 168, 46 243, 44

* Disperséo dos dados inferior a 5%.

Observa-se que, a medida que se eleva a temperatura de operacdo, o

desempenho da PaCOS melhora. Como esperado, melhores resultados foram obtidos

para operacdo com H,, no entanto, o desempenho da PaCOS operada com C,HsOH
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foi muito significativo, considerando que nao ocorreu depésito de carbono que
pudesse comprometer o desempenho do anodo.

Estes resultados foram obtidos apds aproximadamente 200 horas de teste. Isso
leva a concluir que a PaCOS, com o anodo Cu-CeO,/ZEIl, tem perspectiva de
apresentar longa vida uti com bom desempenho durante sua operacdo com
alimentacdo direta de etanol. Isto caracteriza estes componentes como fortes
candidatos potenciais a utilizacéo direta de etanol e hidrocarbonetos.

A reducdo da densidade de corrente das PaCOS operadas com etanol direto
em relagdo as PaCOS operadas com hidrogénio pode estar relacionada ao maior peso
das moléculas de etanol e dos produtos formados pela decomposi¢cdo ou oxidagdo
parcial das moléculas do combustivel, que induz difusdo mais lenta do gas

combustivel, aumentando a polarizagdo por concentracao.

5.2. Discusséao

A PaCOS unitéria, Cu-(CeO,-ZEI)/ZEI/LSM, suportada por um eletrélito de
aproximadamente 169 um, cujos resultados estdo reportados na Tabela 9, mostrou-se
mais eficiente na geracdo de energia elétrica do que aquelas utilizadas para gerar 0s
dados obtidos por Gorte et al. [192]. Estes autores estudaram o desempenho
eletroquimico de uma PaCOs suportada pelo anodo de Cu-(CeO,-ZEI), com espessura
do eletrdlito de 45 um, operada com hidrogénio umidificado. A densidade de poténcia
maxima obtida com alimentacéo de H, para a PaCOS unitaria foi de 252 mW/cm™ a
700 °C, decaiu para 224 mW/cm™ a 800 °C e, adicionalmente, para 134 mW/cm™ a
900 °C [192]. Segundo estes autores, 0 aumento da temperatura de operacao causa
reducdo no desempenho da PaCOS devido a uma provavel sinterizacdo do cobre na
superficie do anodo, principalmente em temperaturas acima de 700 °C. Foi mostrado
[192] que nddulos sinterizados de cobre cobriam parcialmente os poros do anodo. Isto
ndo ocorreu no presente trabalho, em cujos anodos foi observada a sinterizacdo

apenas de particulas isoladas de Cu, conforme mostrado na micrografia da Figura 45
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(a). O sucesso obtido na preparacdo dos anodos pode ser explicado pela tecnologia
de impregnacdo utilizada e também pela maior dispersédo conseguida dos sais de Cu
no anodo, Venancio et al. [193].

Somente um trabalho sobre a utilizagéo direta de etanol em anodo Cu-CeO; foi
publicado. No trabalho referido, Cimenti e Hill [63] estudaram o desempenho
eletroquimico e a estabilidade de uma PaCOS botédo suportada pelo anodo Cu-(CeO,-
ZEI), com espessura do eletrélito de 45 um, operada diretamente com etanol. Através
dos experimentos, 0os autores observaram que nas primeiras 4 horas de operacdo da
PaCOS, a densidade de poténcia aumentou de 65 mW/cm? para 72 mW/cm? e a
tensdo aumentou de 0,5 V para 0,61 V. Nas 60 horas seguintes, a densidade de
poténcia decaiu para um valor estavel final de 45 mW/cm? com tensdo de 0,475 V.
Uma possivel explicacdo para este comportamento foi dado por Mcintosh et al. [3], isto
€, o carbono depositado, inicialmente causa uma melhoria na condutividade do
eletrodo, favorecendo o aumento do desempenho eletroquimico da PaCOS, mas,
eventualmente, esses depdsitos obstruem os sitios ativos e 0s poros, resultando em
reducdo do desempenho. Segundo Cimenti e Hill [63] ap6s 24 horas em etanol, a
PaCOS foi re-exposta a hidrogénio umidificado, mas, uma significativa perda de
desempenho foi observada (densidade de poténcia caiu de 80 mW/cm? para 40
mW/cm?). Esta reducdo no desempenho &, provavelmente, de acordo com estes
autores, causada pela instabilidade térmica da céria e do Cu e pela a formagéo de
carbono.

Acredita-se que no trabalho desenvolvido por Cimenti e Hill [63], a superficie do
suporte poroso de ZEI que inicialmente é pouco condutora, torna-se condutora, nas
primeiras horas, quando a PaCOS € operada diretamente com etanol, pois 0s
depdsitos carbonaceos sdo eletricamente condutores, minimizando a resisténcia
O6hmica, melhorando assim, o desempenho da PaCOS. Uma simulacdo da

microestrutura do anodo desenvolvido por Cimenti e Hill [63] é mostrado na Figura 48
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(a). Neste caso, inicialmente, os depdsitos de carbono melhoram a conectividade da
fase condutiva, Cu por exemplo.

No presente trabalho, este fato ndo ocorreu. Apds aproximadamente 200 horas
de operagcdo, a PaCOS nédo apresentou degradacdo de desempenho. A posicdo
relativa de cada elemento na microestrutura e na interface do anodo contribuiu para o
desempenho final da PaCOS, reduzindo a resisténcia 6hmica. A polarizagdo 6hmica é
considerada como uma resisténcia ao fluxo das cargas elétricas. Para se minimizar
este tipo de perda é necessario utilizar um eletrdlito fino e/ou com alta condutividade
idnica em conjunto com eletrodos com alta condutividade eletronica e boa aderéncia
ao eletrélito. Embora, a PaCOS desenvolvida no presente trabalho, tenha sido
operada com eletrélito cerca de quatro vezes mais espesso que aqueles utilizados
Cimenti e Hill. [63] e Gorte et al. [192], a PaCOS apresentou melhor desempenho tanto
quando operada com etanol quanto com hidrogénio. A Figura 48 (b) mostra uma

simulacdo da microestrutura do anodo desenvolvido no presente trabalho.
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Figura 48: (a) Depdsitos de carbono na microestrutura do anodo da PaCOS. Os depdsitos de
carbono melhoram a conectividade da fase condutiva. (b) Esquema da regido de tripla fase
reacional (RTF) do anodo Cu-(CeO,-ZEI), mostrando a localizacéo de céria, componente
cataliticamente ativo e do cobre, componente condutor.

A mais simples explicacdo desses resultados € que a céria age como
catalisador na RTF e, quando reduzida, apresenta condutividade mista contribuindo na

transferéncia de carga na RTF. Céria é oxidada pelos ions de oxigénio O vindos
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através do eletrolito e posteriormente reduzida pelo combustivel. De acordo com essa
interpretacdo, a reacdo na RTF € um processo redox simples, no entanto, com fonte
de oxigénio ndo-convencional. Assim, todo o processo de produc¢do do anodo e de
operacdo da PaCOS deve ser minuciosamente controlado para que haja sucesso na

operacao da pilha a combustivel.
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CAPITULO 6

Sintese do Eletrocatalisador Ce0,-Al,03

Este capitulo apresenta o estudo da sintese e caracaterizagdo do
eletrocalisador, CeO,-Al,O3, utilizado na producédo do anodo Cu-(CeO,-Al,03)-(CeO,-
AlL,Os-ZEI). Este estudo ir4 fornecer a ferramenta para avaliar a aplicabilidade do

eletrocalisador no anodo.

6.1. Resultados

6.1.1. Decomposicédo dos Precursores

Para as analises termogravimétricas (TG) e térmica diferencial (DTA) utilizou-
se a resina (gel polimérico) obtida na sintese dos eletrocatalisadores previamente seca
a 90 °C. Tais andlises foram realizadas em atmosfera de ar, em temperaturas de até
1000 °C, cujos resultados obtidos sdo observados na Figura 49.

O pico exotérmico em torno de 280 °C esta provavelmente relacionado com a
decomposi¢cdo da matéria organica na forma de CO e CO,, pois concorda com
resultados obtidos para outros materiais ceramicos preparados por esta técnica de
sintese [194, 195]. A curva TG mostra uma perda de massa inicial entre 25 e 150 °C,
de aproximadamente 5% da massa da amostra. A perda de massa para temperaturas
mais altas ocorre de maneira continua até aproximadamente 280 °C. Estas estdo
relacionadas tanto com a eliminacdo de agua quanto do &cido citrico livre da resina
[194, 196, 197]. Estas perdas acentuadas correspondem a aproximadamente 65% da
massa da amostra. Isto confirma a higroscopicidade da resina j& observada por outros
pesquisadores [163]. A partir dai o 6xido se torna estavel com relacao as perdas de
massa e reagles entalpicas. Como apresentado no item 2.9.1, os compostos
preparados pela complexacdo de cations com acido citrico podem apresentar dois

tipos de decomposicédo térmica: continua (tipo I) ou com uma etapa intermediaria onde
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ocorre a formagdo de um complexo e a decomposi¢do de uma fracado de 4cido citrico
livre (tipo 1) [194]. A diferenca fundamental entre os dois tipos de decomposicédo esta
na estabilidade térmica do citrato metalico produzido durante a perda de nitratos da

solucéo [163, 194].

TR 120
0 280°C
\‘
\ - 90

3 \

T "\ 150°C T
,\3 ~ ~ Exo | 60
< A lEndo O
T 6 v S
U) N
S Y} 3200C =
S 400°C
p -9 180°C DTA
o 0
(O]
o . TG

12 N m .o

- - L - - L - am | wm w omm  wm | _30
-15 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura ( °C)

Figura 49: Curvas TG e DTA da resina obtida no processo de sintese.

A curva DTA mostra que na faixa de temperatura de aproximadamente 90 a
250 °C ocorre a variagdo de energia liberada, devido aos seguintes fatores: (1)
vaporizacdo dos nitratos provenientes dos precursores; (2) combustdo da matéria
organica; e (3) liberacdo do gas CO,. Conseqiientemente, na faixa de temperatura
entre 290 a 400 °C, ocorre uma provavel oxidacdo do CeAlO;, Ce*® para Ce*,
gerando um pico exotérmico com um maximo a aproximadamente 320 °C.

Com base nos resultados obtidos das analises térmicas desse material,
definiram-se as temperaturas iguais e superiores a 300 °C para a calcinacdo do p6

contendo os precursores de nitratos.
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6.1.2. Caracterizacado dos Eletrocatalisadores CeO,-Al,03

6.1.2.1. Composicao Quimica dos Eletrocatalisadores por FRX

Para a determinacdo das concentracfes dos elementos Ce e Al em cada pé
eletrocatalisador foi realizada a caracterizacdo quimica dos mesmos nas diferentes
temperaturas de calcinacdo, pela técnica de fluorescéncia de raios X (FRX). Os
resultados desta técnica apresentaram teores dos elementos do material em
percentagem de massa, na seqiiéncia, transformados em percentagem molar. Na
Tabela 10, sdo apresentados os teores dos elementos quimicos (em termos de
percentagem em massa e das concentragdes molares). A partir dos resultados obtidos
para as diferentes temperaturas de calcinacdo pode-se verificar que houve um
pequeno desvio em relacdo a composicdo nominal (1:1 em mol de Ce:Al). A
concentracdo molar de Ce é ligeiramente maior do que a de Al para todas as
amostras, incluindo a amostra reduzida em atmosfera de hidrogénio, CeAl9RH.

Esta analise ndo mostrou a presenga de nenhum outro elemento metélico além
do Ce e Al. As composi¢cdes quimicas das amostras sintetizadas apresentaram

concentracdes molares praticamente iguais para as diferentes temperaturas.

Tabela 10: Teores metdlicos expressos em percentagem em peso € em mol nos pés
eletrocatalisadores.

Amostra Ce (%p/p) Al (%p/p) Ce (%omol) Al (%omo)
CeAl3 87,00 13,00 56,30 43,70
CeAl4 86,50 13,50 55,23 44,77
CeAl6 86,00 14,00 54,20 45,80
CeAl8 86,40 13,60 54,95 45,05
CeAl9 87,44 12,40 57,59 42,41

CeAl9RH 87,20 12,80 56,75 43,25
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6.1.2.2. Analise Morfolégica por MEV e Macroscopia por Fotografia

A fim de estudar a morfologia do produto obtido, e a variacdo de fases ocorrida
com calcinacdo a diferentes temperaturas, 0s péds eletrocatalisadores como
preparados e tratados termicamente foram analisados em detalhe. Uma observacao
visual foi acompanhada por uma minuciosa analise por MEV de todas as amostras,
conforme apresentado na Figura 50. A parcela do produto dentro do cadinho de
alumina, apés a calcinacdo em ar a 300 °C (Figura 50 (@), apresentou duas
coloracdes, ou seja, particulas verdes e amarelas, indicando que a amostra pode ser
uma mistura de dois compostos, apresentando a fase CeO, e em maior concentracao
a fase CeAlOs;. A pequena fragdo de CeO, presente no produto, observado no
difratograma do po, pode ser devido a oxidag&o superficial [197]. Para as duas
subseqiientes temperaturas de calcinacdo (400 e 600 °C, Figuras 50 (b e c),
respectivamente) em atmosfera rica em oxigénio, os poés eletrocatalisadores
apresentaram 0 mesmo comportamento, ou seja, particulas de cor verde e amarela.
Aumentando a temperatura de calcinagdo para 800 e 900 °C (Figuras 50 (d) e (e),
respectivamente), em atmosfera oxidante, os pés eletrocatalisadores apresentaram-se
uniformemente de cor amarelo pdlido, contendo somente picos de DRX referentes a
fase CeO,. Apos a calcinacdo do p6 amarelo, como mostrado na Figura 50 (e), a 900
°C por 6 horas em atmosfera redutora de hidrogénio, obtém-se novamente um p6 de
cor verde (Figura 50 (f)), apresentando a fase dominante de CeAlO; e com uma
pequena concentracdo da fase CeO,.

Para elucidar a natureza das particulas dos pés, os eletrocatalisadores CeAl3,
CeAl4, CeAl6, CeAl8, CeAl9 e CeAl9R foram caracterizados por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), como apresentado, também, na Figura 50. A presenca dos
principais elementos quimicos que devem constituir as particulas do po, Ce, Al e O, se
confirmou. Picos referentes ao Au, Cu e Zn ocorrem devido ao recobrimento com ouro,

e ao porta-amostra utilizado (latdo), respectivamente.
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Figura 50: Observacao visual por fotografia macroscopica, assim como andlise morfologica e
analise quimica qualitativa por MEV acompanhado da espectroscopia de energia dispersiva
(sobre a &rea interna do quadrado tracejado alinhada na microestrutura) sdo apresentados
para as amostras: a) CeAl3; b) CeAl4; c) CeAl6; d) CeAl8; e) CeAl9 e f) CeAI9RH. Aumentos
originais das micrografias mostradas séo iguais a 200x e 2.500x.
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Andlise morfolégica por MEV revelou para todas as amostras, uma ampla
distribuicdo de tamanho de aglomerados fracos devido ao agrupamento de particulas
menores (formados por forcas fracas de Van der Waals). Em ampliacBes maiores,
verifica-se a presenca de particulas aglomeradas com aspecto de esponjas irregulares
e heterogéneas. Sugere-se uma distribuicdo bimodal do tamanho dos aglomerados,
com formas heterogéneas. Estes aglomerados apresentaram aspecto fragil, ou seja,
de facil desaglomeracdo. A formacgéo de estrutura porosa € atribuida a evolucéo de
gases durante o processo citrato. Porém, ndo se observa diferenga significativa em

relacéo a porosidade, com o0 aumento da temperatura de calcinacao.

6.1.2.3. Microestrutura por Microscopia Eletrénica de Transmissao

Para melhor estudar a morfologia das particulas, a andalise por microscopia
eletrénica de transmissao (MET), foi realizada, conforme apresentado na Figura 51.

A sequéncia das imagens de MET, Figura 51 (a-e), das amostras CeAl3,
CeAl4, CeAl6, CeAl8, CeAl9 calcinadas em atmosfera de ar, revela que a estrutura
dimensional das particulas das amostras CeAl3 e CeAl4 apresenta-se semelhante em
tamanho e forma. A partir da amostra CeAl6, calcinada em ar a 600 °C, come¢am a
aparecer pequenas particulas suportadas, da ordem de 5 a 10nm. Nas amostras
CeAl8 e CeAl9 esse efeito se pronuncia, porém, as particulas suportadas aumentam
de tamanho chegando a 7-12nm e 13-22nm, respectivamente.

Além disso, pode ser racionalizado e inferido que as minusculas particulas
suportadas podem se tratar de cristalitos de CeO, que crescem sobre a fase do

CeAlO3; com o0 aumento da temperatura de calcinacdo ao ar.

126



Figura 51: Imagens de microscopia eletrénica de transmisséo (MET) para as amostras a)
CeAl3; b) CeAl4; (c) CeAl6; d) CeAlB8 e e) CeAl9.
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6.1.2.4. Estrutura por Difracdo de Raios X

Os padrdes de difracdo de raios X obtidos para cada amostra sdo mostrados
na Figura 52, cujos picos de cada fase cristalina presentes estdo marcados com (°)
para CeO,, e (*) para CeAlO;. Observa-se que os pds eletrocatalisadores calcinados
ao ar, em temperaturas de até 600 °C apresentam, principalmente, picos
correspondentes a fase CeAlOs;, juntamente com alguns picos de baixa intensidade de
CeO,. A partir dai, com o0 aumento da temperatura de calcinacao a altura relativa dos
picos de difracdo correspondentes ao CeO, vai se tornando mais nitida com picos
mais definidos. Para os pés calcinados a 800 e 900 °C somente a fase CeO, esta
presente, as fases CeAlO; e/ou Al,O; ndo foram detectadas dentro da precisdo da
medicdo. A maioria dos picos de CeAlO; se sobrepdem ou estdo muito proximos aos
de CeO,, exceto os picos (1 0 0) e (1 1 1) de CeAlO; que aparecem isoladamente em
20 =23,5°e 206 =41,4° respectivamente.

E curioso, porém, que aparentemente, ndo ha& formacdo da fase Al,Os.
Considerando que Al esta presente em propor¢des significativas nos componentes
utilizados para a sintese dos pos, € surpreendente encontrar, basicamente, CeO, e
CeAlO; nas amostras analisadas. Além disso, todas as amostras calcinadas ao ar em
temperaturas mais elevadas estdo bem oxidadas, mas néo apresentaram a fase Al,O;
apesar do fato de que, o metal aluminio constitui aproximadamente, em média,
44,35% da sua proporcdo molar, considerando todas as amostras em estudo, como
mostrado na Tabela 10.

Com base nesses resultados, pode-se presumir que o 6xido de aluminio esta
presente nas amostras, mas ndo pode ser facilmente detectado. As possiveis razées
para isso incluem as dificuldades de detectar alumina (mesmo sabendo que ela pode
possuir quatro diferentes estruturas cristalinas), devido a sobreposi¢do dos seus picos
com os da céria. Outra possivel explicacdo esta na enorme diferenca dos pesos
atbmicos de cério e aluminio, respectivamente 140,12 g e 26,98 g, desta forma, a

intensidade dos picos de céria € tdo elevada que os picos de alumina ndo seriam
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facilmente visiveis. Entretanto, pode-se ainda considerar que o 6xido de aluminio esté

em estado amorfo, o que dificulta sua deteccdo pelos métodos experimentais

utilizados.
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Figura 52: Espectro de difracéo de raios X dos pos eletrocatalisadores CeAl3; CeAl4;
CeAlB; CeAl8; CeAl9 e CeAl9RH. Os picos de raios X para CeO, e CeAlO; séo identificados
por circulos abertos (°) e asteriscos (*), respectivamente.

O o6xido de aluminio Al,O3; sofre uma sequéncia de transformacgdes estruturais

a partir de y-Al,O3 para a forma mais estavel a-Al,O; como segue: y— & — 8 — a. E
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conhecido [195] que a estabilidade de uma dada fase da alumina é dependente das
condicBes de reacdo durante o processo da sintese. Um exemplo citado foi o uso de
um determinado combustivel na sintese por combustdo de AlLO; o0
hexametilenotetramina, resultando na formagéo de Al,O; amorfa, porém, com a adi¢ao
de um oxidante extra no combustivel, tal como NH4CIO,, ocorreu a cristalizacdo da
fase a-Al,O3; [198-201]. Isso ocorre porque a combinagcdo de um agente oxidante forte
(NH4CIO,4) e um combustivel redutor ddo origem a uma forte reacéo exotérmica, com o
consequente aumento da temperatura da reacao, facilitando a cristalizacado de Al,Os.
Além disso, para um determinado combustivel, quando houver mais de uma fase
presente, a estabilidade de fase de qualquer uma das fases depende da composi¢éo
da mistura.

No presente caso, quando as amostras foram sintetizadas na forma de
nanoparticulas, os componentes do sistema binario CeO,-Al,O; retardam a
cristalizacdo um do outro. Portanto, a supressdo da cristalizacdo de Al,O; nas
amostras pode ser atribuida a presenca de CeO, e do CeAlO; no sistema binario. Em
outras palavras, nas amostras, toda a energia térmica da sintese € utilizada para a

cristalizacdo da céria e do CeAlO; quando a alumina esta presente [201, 202].

6.1.2.5. Estrutura por Refinamento pelo Método Rietveld

Uma grande variedade de estruturas cristalinas tem sido reportadas para o
CeAlO; [198, 204-210]. O primeiro estudo estrutural sobre o sistema assumiu uma
célula unitaria tetragonal com paréametros de rede a=b=0,3760 nm e ¢=0,3787 nm
[202]. Posteriormente, outras configuragbes foram propostas, incluindo uma célula
unitaria romboédrica com a=0,5327 nm, e a = 60,25 ° [203]; uma célula unitaria
tetragonal com a=b=0,3763 nm e ¢=0,3792 nm e uma célula ortorrdbmbica com
a=0,5316 nm, b =0,5314 nm e ¢=0,7576 nm [197], também tém sido relatadas.

Além disso, citacdes de relatos de células unitarias com estruturas hexagonal,

trigonal e cubicas para CeAlO; também podem ser vistos na literatura [195]. Estas
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variagbes estruturais ocorrem possivelmente devido a simetria da estrutura e por
causa de uma pequena distor¢cao devido a inclinacdo dos octaedros AlOg [205, 206].
As duas estruturas mais amplamente aceitas para CeAlO3; séo: (1) uma célula primitiva
tetragonal com grupo espacial P4/mmm e com parametros de rede a=0,37669 nm e c
=0,37967 nm [204, 206], e (2) uma célula unitaria tetragonal de corpo centrado com
grupo espacial l14/mcm e parametros de rede a=0,532489 nm e ¢=0,758976 nm [197,
205, 206].

Para estudar a estrutura do cristal em detalhes, refinamentos pelo método de
Rietveld foram realizados para todas as amostras com as duas estruturas cristalinas ja
mencionadas. O perfil foi ajustado com uma fungédo pseudo-Voigt. Os parametros de
rede refinados determinados para a fase principal, CeAlOs, para as amostras CeAl3;
CeAl4; CeAl6 e CeAl9RH, que mostra uma célula primitiva tetragonal com grupo
espacial P4/mmm s&o: a=b=0,37758 nm e ¢=0,37740 nm; a=b=0,37652 nm e
¢=0,37333 nm; a=b=0,37979 nm e c=0,37644nm; a=b=0,37719 nm e ¢=0,37730 nm,
respectivamente. Por outro lado, os parametros de rede refinados para a fase CeO,,
fase Unica contida nas amostras CeAl8 e CeAl9, apresentando a célula unitaria cubica
com grupo espacial FM-3M, sdo iguais a a=0,54112 nm e a=0,54157 nm,
respectivamente. Estes dados estdo de acordo com os reportados de a=0,54113 nm
para CeO, e a=0,3773 nm e ¢=0,37967 nm para CeAlO; [198]. A Figura 53 mostra a
representagcdo esquematica da estrutura cristalina de CeAlO;, amostra CeAl9RH,
demonstrando o octaedro AlO6 e os atomos de Ce.

Os resultados do refinamento da estrutura CeAlO; com o grupo espacial
P4/mmm para a amostra CeAl9RH, e da estrutura CeO, com o grupo espacial FM-3M
para a amostra CeAl9 estdo apresentados nas Tabelas 11 e 12, respectivamente. O

namero total de pardmetros refinados em ambos os casos foi de 43 pontos.
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O @,-@o

Figura 53: Célula unitéria Tetragonal do CeAlO3, amostra CeAl9RH, ilustrando as posi¢éo dos

ions de Ce, Al e O, imagem tridimensional.

Tabela 11: Pardmetro estrutural com posicao atémica de CeAlO3 no grupo espacial P4/mmm

presente na amostra CeAl9RH.

Atomos Tipo Posic&o X y Z Biso

Ce ce* 1d 0,53904 0,50000 0,44082 0,20222
Al AP la 0,00000 0,00000 0,00000 0,24000
O (1) ok 2f 0,50000 0,75708 0,00000 0,59000
0 (2 0% 2f 0,27317 0,50000 0,00000 0,73000
0 (3) 0% 1b 0,00000 0,00000 0,50000 0,74000

Rwe=16,7; Ry= 14,4, x2= 1,713; Bis, = deslocamento atbémico isotrépico.

Tabela 12: ParAmetro estrutural para a fase CeO, com grupo espacial FM-3M presente na

amostra CeAl9.

Atomos | Tipo Posic&o X y z Biso
Ce (1) ce* 4a 0,00000 0,00000 0,00000 0,29000
(ON )] 0% 8c 0,25000 0,25000 0,25000 1,82000

Rup= 17,3; R,= 14,4; x°= 1,875.
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Figura 54: Padrédo de difracdo calculado e observado para os poés eletrocatalisadores: a) CeAl3;
b) CeAl4; c) CeAl6; d) CeAl8; e) CeAl9; e f) CeAl9RH.

O refinamento pelo método de Rietveld dos difratogramas de raios X,
observados nos gréficos tracados para cada tipo de amostra, Figura 54, mostrou que
os indicadores estatisticos da qualidade do ajuste matematico (x?) com valores entre
1,3 e 1,9, considerando todas as amostras analisadas, estdo dentro dos valores

aceitaveis (valores mais proximos de 1,0). Os outros indicadores estatisticos da
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qualidade do refinamento Ry, e Rp apresentaram valores na faixa de 17 e de 14,
respectivamente mostrando um refinamento de boa qualidade.

Os tamanhos dos cristalitos, (D), calculados a partir da Equacédo 29, para as
amostras CeAl3, CeAl4, CeAl6, resultaram em 31,75 nm, 30,22 nm e 17,33 nm,
respectivamente. A reducdo do tamanho do cristalito com o aumento da temperatura,
provavelmente esta relacionada com a reducdo da fragdo em massa da fase CeAlO; e
maior cristalizacdo da fase CeO,. Como picos exclusivos para a fase CeO, nestas
amostras sdo muito poucos, nao foi possivel estimar o tamanho do cristalito para as
mesmas. Para a amostra reduzida em atmosfera de hidrogénio o tamanho do cristalito
para as fases CeAlO; e CeO, foi de 64,20 e 28,00 nm, respectivamente.

O Dy, determinado para CeO,, a Unica fase presente nas amostras CeAl8 e
CeAl9, foi igual a 7,65 e 13,70 nm, respectivamente. A partir desta andlise, pode-se
concluir que o processo de sintese utilizado forneceu 6xidos com tamanho de cristalito
nanométrico, para os quais os cristalitos de CeO, sdo muito menores do que os de
CeAlO3;. Como esperado, o aumento da temperatura de calcinacdo contribuiu para o
crescimento dos cristalitos de tal forma que isso também é observado quando os pés
sao retratados termicamente a 900 °C em atmosfera de hidrogénio.

E interessante destacar que, em todos os padrdes de difracdo de raios X, a
largura dos picos de difracdo, que é uma indicagdo do tamanho do cristalito, é
diferente para as duas fases. Picos de CeAlO; parecem ser acentuados, em contraste
com os de CeO,, que sdo amplos. Cabe salientar que os picos de CeAlO; sdo muito

nitidos, indicando um alto grau de cristalinidade.

6.1.2.6. Densidade por Picnometria a Gas Hélio
Com o objetivo de avaliar a densidade e a porosidade das particulas dos pés
eletrocatalisadores, foi realizada a analise de picnometria a gas hélio em todas as

amostras (CeAl3, CeAl4, CeAl6, CeAl8, CeAl9 e CeAl9HR).
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As densidades das amostras obtidas por picnometria foram acopladas com os
dados determinados por difracdo de raios X, de tipo de fase, volume da célula unitaria
e concentracdo de fase, para compilar os dados apresentados ha Tabela 13. A partir
destes dados foi possivel calcular a densidade tedrica das amostras e comparéa-los
com o valor da densidade obtida experimentalmente por picnometria, como

apresentado, também, na Tabela 13.

Tabela 13: Densidade calculada e experimental, volume das células unitarias, concentragdo
das fases e volume de poros para os poés eletrocatalisadores.

Volume  Concentracdo Densidade - Densidade - Volume dos

Amostra/fase da Célula das Fases Calculada  Experimental Poros
Unitaria (%) (g/cm?®) (g/cm®) (cm?)
(nm°®)
CeAl3 CeAlO; 5,8805 99,72
CeO, 15,8551 0,28 6,07 6,06 £0,1575 0,124+0,0028
CeAl4 CeAlO; 5,2927 99,21
CeO, 13,6308 0,79 6,76 6,09 +0,0429 0,116+0,0007
CeAl6  CeAlO; 5,4299 70,36
CeO, 15,7170 29,64 7,05 7,04 +0,1896 0,075+0,0002
CeAl8 CeO, 15,8245 100 7,21 7,14 +0,0285 0,1865+0,0009
CeAl9 CeO;, 15,8392 100 7,21 7,19 £0,1588 0,1941+0,0020
CeAl9RH CeAlO; 5,3680 98,71
CeO, 15,8841 1,29 6,01 5,75 +0,5472  0,998+0.031

As concentracdes das fases mostradas na Tabela podem ser afetadas por outros parametros

analisados na secéo 6.2. - Discusséo.

Considerando que as amostras CeAl3, CeAl4, CeAl6 e CeAl9RH contém duas

fases cristalinas, CeAlO; de estrutura tetragonal tipo perovskita e CeO, de estrutura
cubica tipo fluorita, como indicado pelas analises de difracdo de raios X realizadas,
estas duas fases e suas concentracbes foram levadas em conta para calcular as

densidades das amostras. A densidade, p, obtida a partir dos dados de refinamento

de raios X é expressa de acordo com as Equagdes 31 e 32:

Assim, a densidade, (o), para cada fase seria:
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_ M.a0*
PV 6,023x107 (31)

Onde M ¢é a massa molecular e V é o volume da célula unitaria. A densidade, P, ,

calculada ponderando as propor¢des das fases presentes é dada por:

_ P1-P>
pc -
P, Xm, + p, Xm, (32)

Onde p, e p,, XM e Xm,, sdo, respectivamente as densidades e as percentagens

dafasele 2.

Os valores experimentais de densidade determinados por picnometria para
todas as amostras sao inferiores, mas, proximos aos valores de densidade calculados
usando os dados de difracdo de raios X. Os valores de densidade para CeAlO3z, com
célula unitaria tetragonal (grupo espacial P4/mmm), sdo bastante compativeis com
dados reportados previamente [207], igual a 6,64 g/cm®. Os valores de densidade
calculados, aqui apresentados para CeO,, sdo também compativeis com os dados
obtidos através do JCPDS (43-1002), igual a 7,215 g/cm®.

Nesta analise verificou-se um pequeno aumento da densidade do
eletrocatalisador com o aumento da temperatura de calcinacao até 600 °C, assim
como, reducéo da porosidade, Tabela 13. Este resultado era esperado uma vez que o
aumento da temperatura de calcinacdo promove reducdo da estrutura porosa devido a
conseqlente eliminacdo dos residuos organicos.

No entanto, com o aumento da temperatura de calcinacéo, para 800 e 900 °C,
os valores das densidades calculadas sédo maiores, devido a presenca predominante
da fase CeO,, mas as densidades determinadas experimentalmente sdo um pouco
menores do que a esperada, devido ao aumento de porosidade observada,
possivelmente causado por desvios originados nos processos de transformacdes de

fases. O valor de densidade encontrado para a amostra CeAI9RH é muito compativel
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com o da amostra como sintetizado, ambos contendo basicamente a fase CeAlOs;. A
menor densidade determinada experimentalmente, em compara¢do com a calculada,
para a amostra reduzida em presenca de hidrogénio, é atribuida pelo aumento da sua
porosidade, mostrando que o tratamento térmico nesta atmosfera promove o aumento
da porosidade do material.

E possivel notar entdo que, o aumento da temperatura de calcinacdo promove
0 aumento da densidade do material, isso se este apresenta a mesma fase. Acima de
800 °C ocorre uma mudanca na principal fase do material formado, ndo sendo
possivel comparar diretamente a densidade dos dois. Dentre os fatores que
impossibilitam a comparagdo, pode-se citar: alteragdo na morfologia das particulas,
devido a variacdo de volume na transformacéo de fases; energia de superficie; e fator

de empacotamento atémico.

6.1.2.7. Diametro Médio Equivalente de Aglomerados por Malvern

Os diametros médios dos aglomerados, obtidos a partir das curvas de
distribuicdo pela analise granulométrica feita por espalhamento de feixe de laser, estdo
mostrados na Figura 55. Considerando o valor de didmetro esférico equivalente para
Do), Dos € Dpg pode-se dizer que, os pOs ceramicos encontram-se bastante
aglomerados e que esse tipo de analise fornece o tamanho médio de aglomerados, e
nado de particulas como almejado. Resultados de microscopia eletrdnica de varredura
confirmam o discurso mencionado anteriormente, Figura 50, onde foi observado que
0s p6s apresentam uma larga distribuicdo de tamanho, com aglomerados pequenos e
grandes. Os resultados obtidos mostram que as amostras CeAl3, CeAl4, CeAl6,
CeAl8, CeAl9 e CeAl9RH (sem moagem apoés a calcinacdo), apresentam dois picos
centrados entre, aproximadamente, 120 pum e 210 um, caracteristica de uma

distribuicdo bimodal, o que indica a presenca de aglomerados em todas as amostras.
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Figura 55: Curvas de distribuicdo granulométrica dos pos eletrocatalisadores. a) CeAl3; b)
CeAl4; c) CeAl6; d) CeAl8; e) CeAl9 e f) CeAl9RH.
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Acredita-se que este resultado possa estar relacionado a ma dispersdo das
particulas na analise. Isto porque, materiais preparados por via quimica apresentam
tamanhos de particulas muito pequenos e muito aglomerados, sendo, portanto de
dificil disperséo.

Esta andlise é importante para mostrar que particulas nanométricas, com altas
areas superficiais, frequientemente aglomeram-se formando particulas secundarias, a
fim de minimizar a superficie total ou a energia interfacial do sistema. A atracdo entre
as particulas advém de forcas eletrostéticas, forcas de Van der Waals e forcas de
adsorcdo de superficie que se tornam muito mais significativas com a reducao do
tamanho de particulas. O tamanho de aglomerado, mais do que o das particulas em si,
controla o comportamento de sinterizagdo e, quanto menor o tamanho de particulas,

maior o tamanho de aglomerados.

6.1.2.8. Area de Superficie Especifica e Tamanho de Particula por BET

A area superficial especifica de todas as amostras foi determinada por BET
para melhor entender a segregacédo das fases durante a sintese e também avaliar sua
estabilidade, reatividade quimica e outras propriedades dos materiais.

Os valores de area superficial especifica de cada amostra foram utilizados para
calcular o tamanho de particulas (Dget) dos pés, empregando a Equacéo 30.

A Tabela 14 apresenta estes dados juntamente com os tamanhos de cristalitos
obtidos por tratamento dos dados dos difratogramas da fase cristalina predominante,
com o refinamento pelo método de Rietveld. A area superficial especifica diminui
progressivamente com o aumento da temperatura de calcinagdo, indicando aumento
do tamanho das particulas. Este comportamento é esperado devido ao provavel
coalescimento das particulas resultantes das elevadas temperaturas de calcinacgéo.

No entanto, as transicdes de fases e a variacdo do grau de cristalinidade

chegou a afetar esses dados, como descritos pelo tamanho de cristalitos calculados.
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Estes sdo bastante coincidentes com o tamanho das particulas obtidos nas
temperaturas de calcinacdo mais baixas, mas, muito afetado pelos fatores acima

mencionados nas temperaturas de calcinacdo mais altas.

Tabela 14: Area superficial especifica e tamanho de particula das amostras.

Amostra Area Especifica Dger Dhw (NM)
(m>.g™ (nm) (fase predominante)

CeAl3 34,0 + 0,0243 29,00 31,75(CeAlOs3)
CeAl4 28,9+0,2119 30,70 30,22(CeAlO3)
CeAl6 22,1+0,1251 38,50 17,33(CeAlOs)
CeAl8 17,3 +£0,0313 48,10 7,65(Ce0,)
CeAl9 16,8 + 0,0037 49,50 13,70(Ce0y,)

CeAI9RH 7,4 £ 0,0026 134,90 64,20(CeAlO,)

6.1.2.9. Reducado a Temperatura Programada (TPR)

A reducédo da CeO,, com hidrogénio, ocorre inicialmente na superficie e depois
afeta progressivamente o volume do material. O progresso da reducdo é altamente
sensivel a area superficial das amostras e somente quando todos os sitios superficiais
sdo completamente reduzidos que inicia a reducdo do volume, favorecido pela alta
mobilidade de oxigénio na rede da CeO,[208].

Ao procurar uma explicacdo mais aprofundada dos mecanismos de reducéo da
CeO,, a amostra CeAl9 foi submetida a analise de reducéo a temperatura programada
(TPR). A Figura 56 mostra o perfil de TPR-H, para a amostra CeAl9 que apresenta
somente uma regido de reducdo, com temperatura maxima de aproximadamente 920
°C. Este pico obtido em alta temperatura esta associado a reducdo de Ce*" para Ce*
com a formacdo de CeAlOs;, como evidenciado pelos dados de difracdo de raios X
(Figuras 52 e 54) e apoiado pela literatura [208]. E reportado [208] que a reducdo dos
oxidos CeO,-Al,0; comeca a ocorrer em temperaturas acima de 800 °C, e

corresponde a remocéao de oxigénio do volume do material. A alta temperatura pode
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ter favorecido a interagdo das espécies de 6xido de cério com a alumina. Acontece
que, durante o processo de reducdo das amostras, os ions de cério da superficie sdo
reduzidos do estado de 4+ para 3+. Consequentemente, novos tipos de interacdes
entre estes ions e a alumina podem ser considerados para formar o CeAlOs; por
ocupacdo dos sitios catidnicos do AI** pelos céations Ce*. Segundo Humbert et al.
[208], a nucleagdo do CeAlO; ocorre por difusdo de fons AI** na rede de CeO,
parcialmente reduzido. O pequeno raio idnico do AI** comparado ao do Ce** (0,050 nm

e 0,103 nm, respectivamente) [206, 207], facilita a difusao.

,(ua)

Consumo de H

T T T T
875 900 925 950

Temperatura (°C)

Figura 56: Padrédo de TPR obtido para o pé eletrocatalisador CeAl9.

No presente trabalho, a redugdo de CeO,-Al,0; para CeAlO; é também
suportada pela observacao visual de mudanca de cor da amostra CeAl9, que modifica

de amarelo palido para verde palido, como mostrado na Figura 50. Esta afirmacéo é
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apoiada pelos resultados obtidos através das andlises de difracdo de raios X,
apresentados na Figura 52.

A presenca de uma pequena quantidade da CeO, apls a reducdo pode ser
devido ao fato de que durante a formacao de CeAlOs, a partir das particulas CeO,,
fases de Ce, (Ce,0O3, NO presente caso, pois a temperatura de reducdo é superior a
800 °C), sdo formadas. Algumas espécies de Ce, podem formar uma solucdo sélida
com a alumina, e as espécies restantes sdo reoxidadas quando expostas ao ar.
Parece que a formacao de CeAlOj, a partir de particulas CeO, (ambos pequenos
cristais e grandes particulas) em alumina envolve um estado intermediario no qual

céria é, pelo menos, parcialmente reduzida.

6.2. Discusséao

Um dos principais pontos escolhidos para ser discutido com os resultados
obtidos para os eletrocatalisadores é a auséncia de alumina em todas as analises
cristalograficas de difracdo de raios X, feitas nas amostras no estado oxidado, em
especial, as amostras tratadas em ar a 900 °C, amostra tipo CeAl9, que foi utilizada na
producado do anodo.

Isso motivou a elaboracdo de um tratamento térmico em alta temperatura para
todos os eletrocatalisadores, sob atmosfera oxidante (1300 °C ao ar por 6 horas),
seguindo a indicacdo da literatura [211], onde € suposto ser observada, nestas
condicdes, a a-Al,O3 cristalina. Assim, este tratamento térmico teve como objetivo
avaliar a estabilidade dos eletrocatalisadores desenvolvidos e também confirmar se a
fase cristalina Al,Os; ndo seria observada, uma vez que néo tinha sido detectada em
nenhuma das amostras que foram submetidas a tratamentos de calcinac&do ao ar em
diferentes temperaturas.

A Figura 57 mostra os padrdes de difracdo de raios X para todas as amostras,

CeAl3, CeAl4, CeAl6, CeAl8 e CeAl9 tratadas termicamente em ar a 1300 °C, a seguir
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denominadas: CeAl3tr13; CeAl4trl3; CeAl6trl3; CeAl8trl3 e CeAl9trl3. Picos de

difracdo de raios X correspondentes a fase de Al,O3; sdo claramente observados na

Figura 57 em adicdo aos picos correspondentes a fase CeO..
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Figura 57: Espectro de difrag8o de raios X dos pos eletrocatalisadores, CeAl3trl3, CeAl4trl3,
CeAl6tr13, CeAl8trl3, e CeAl9trl3 tratados termicamente em ar a 1300 °C. Os picos dos
difratogramas de raios X para CeO, e Al,O3 sdo identificados por circulos azuis e asteriscos

vermelhos, respectivamente.

Apos o tratamento dos poés eletrocatalisadores a 1300 °C, as fases cristalinas

presentes foram quantificadas, pelo método de Rietveld. A Figura 58 mostra os

graficos de Rietveld plotados para cada amostra. O resultado do refinamento obtido

para as fases CeO, e Al,O;, estdo apresentados na Tabela 15. Os parametros de

rede refinados para a Al,O3 considerando uma célula unitaria romboédrica com grupo

espacial R-3C e para o CeO,,

estdo apresentados na Tabela 16.

célula unitaria cubica com grupo espacial FM-3M,
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Figura 58: Padréo de difragéo calculado e observado para os pés eletrocatalisadores a)
CeAl3trl3; b) CeAl4trl3; c) CeAl6trl3; d) CeAl8trl3; e e) CeAlotrl3.
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Tabela 15: ParAmetros estruturais para CeO, e Al,O; em grupo espacial: FM-3M e R-3C,

respectivamente.
Amostra/ Atomos Tipo X y z Biso
Ce* 0,0000 0,00000 0,00000 0,2900
ce o~ 0,25000 0,25000 0,25000 1,8200
CeAl3Tr13 A 0,00000 0,00000 0,35215 0,3100
A o* 0,30966 0,00000 0,25000 0,3300
Ce* 0,00000 0,00000 0,00000 0,2900
ce o* 0,25000 0,25000 0,25000 1,8200
CeAl4Tr13 N A 0,00000 | 0,00000 | 0,34435 | 0,3100
o* 0,32093 0,00000 0,25000 0,3300
ce* 0,00000 0,00000 0,00000 0,2900
ce o~ 0,25000 0,25000 0,25000 1,8200
CeAl6Tr13 AP* 0,00000 0,00000 0,35181 0,3100
Ale o* 0,30824 0,00000 0,25000 0,3300
ce* 0,00000 0,00000 0,00000 0,2900
ce o* 0,25000 0,25000 0,25000 1,8200
CeAl8Tr13 Al 0,00000 0,00000 0,35029 0,3100
A o* 0,30753 0,00000 0,25000 0,3300
ce* 0,00000 0,00000 0,00000 0,2900
ce o* 0,25000 0,25000 0,25000 1,8200
CeAl9Tr13 Al 0,00000 0,00000 0,35134 0,3100
A o* 0,30565 0,00000 0,25000 0,3300
Tabela 16: Pardmetros de rede das fases indicadas.
Fase Al,O3 CeO,
Tipo de Célula unitaria Romboédrica Célula unitaria Cubica
Amostra Grupo Espacial R-3C Grupo Espacial FM-3M
a=b (nm) ¢ (nm) a (nm)
CeAlI3Tr13 0,47570 1,29793 0,54107
CeAl4Tr13 0,47558 1,29526 0,54094
CeAl6Tr13 0,47560 1,29796 0,54107
CeAl8Tr13 0,47565 1,29828 0,54112
CeAl9Tr13 0,47552 1,29830 0,54107
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A analise pelo método de Rietveld indicou a ocupacdo dos sitios com o0s
atomos de Ce em CeO,, célula unitaria cubica, cristalizado no grupo espacial FM-3M
e de atomos de Al em Al,O; cristalizado no grupo espacial R-3C, como apresentado
nas Figuras 59 e 60, respectivamente.

O CeO, apresenta estrutura fluorita, nesta, ions Ce* formam um cubo de
arranjo empacotado e todos os sitios tetraédricos sdo ocupados por ions de oxigénio
enguanto que os sitios octraédricos permanecem vazios. A célula unitaria pode ser
considerada uma estrutura cubica de faces centradas, na qual os centros das faces e
as extremidades sdo ocupados por ions Ce*. Os sitios tetraédricos podem ser
visualizados dividindo o cubo em oito pequenos cubos. As posi¢des centrais de todos
0S pequenos cubos sdo ocupadas por ions de oxigénio enquanto que as extremidades

alternadas s&o ocupadas por Ce** [212].

O @

Figura 59: Célula unitaria cubica de CeO, ilustrando as posi¢des dos ions de Ce e O, imagem
tridimensional.
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. AlP* °oz'

Figura 60: Célula unitaria romboédrica da Al,O; ilustrando as posi¢cdes dos atomos de Al e O,
imagem tridimensional.

Estes resultados mostraram que, sem ddvida, o tratamento térmico a altas
temperaturas sob atmosfera oxidante rende uma importante quantidade de fase
cristalina Al,O3. Seria entéo, importante utilizar outra racionalizacdo para identificar se
a alumina amorfa ndo esta presente na constituicio das amostras avaliadas no
presente trabalho.

Primeiramente, foi feita uma andlise do processo de sintese utilizado para a
obtencao dos pos eletrocatalisadores, em que o CeAlO; é o principal componente
obtido. Enquanto sob a forma de CeO, o estado de oxidacdo estavel do cério € 4+,
como CeAlOs, 0 cério estd no estado de oxidacdo 3+, requerendo uma atmosfera
altamente redutora para se formar. Essa atmosfera redutora é fornecida mediante a

mistura de acido citrico e amdnia no processo de sintese.
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Na verdade, foi experimentalmente demonstrado que a seguinte reacdo é
reversivel:

4CeAlO;+ O, <> 4Ce0, + 2A1,04 (33)

Ou seja, CeAlO; pode ser oxidado a Al,Os; e CeO, quando submetido a temperaturas
suficientemente altas ao ar, enquanto o CeO, e a Al,O; podem ser reduzidos a
CeAlO; (este efeito é mais pronunciado contanto que espécies Ce** estejam presentes
na superficie da alumina) por aquecimento em atmosfera de H,. Este fato é
demonstrado na Figura 52, onde intensos picos de CeAlO; sdo observados para a
amostra CeAl9RH e nas Figuras 57 e 58, onde os picos de CeO, e Al,O; sdo
observados para todas as amostras tratadas termicamente a 1300 °C.

No entanto, apesar da Al,O; cristalina ter sido facilmente detectada nas
amostras tratadas termicamente a 1300 °C, este 0xido n&o foi identificado por difragcéo
de raios X nas demais amostras quando calcinadas em temperaturas inferiores. Na
verdade, a ordem-desordem de cétion e a distorcdo da rede cristalina podem, em
principio, ser facilmente detectadas por andlise convencional de difragdo de raios X,
mas ndo é possivel detectar com precisdo distor¢fes da subrede de oxigénio e/ou
defeitos estruturais devido a fraca sensibilidade desta técnica para os atomos de
oxigénio na presenca de atomos mais pesados, como Ce e Al. Uma vez que a
mobilidade dos atomos de oxigénio na rede confere aos materiais propriedades
fundamentais, tanto para catalisadores redox, quanto para condutores
ibnico/eletrdnico, é aconselhavel investigar profundamente detalhes estruturais. A
espectroscopia Raman surge como uma poderosa técnica para a presente
consideracdo. Assim, espectros Raman foram obtidos para as amostras CeAl6,

CeAl9, CeAl9RH, e CeAlotr13, como mostrado na Figura 61.
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Figura 61: Espectros Raman para os pés eletrocatalisadores correspondentes as amostras tipo
CeAl6, CeAl9, CeAl9RH e CeAlotr13 (a). Ampliacdes dos espectros Raman para 0s

eletrocatalisadores, CeAl9tr13 (b), CeAl9 (c), CeAl6 (d) e CeAl9RH (e).
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A amostra CeAl9RH esta em condi¢cbes reduzidas, em que CeAlO; é
susceptivel de ser observado. Este apresenta estrutura do tipo perovskita, levemente
distorcida da estrutura perovskita cubica simples. A natureza destas distor¢des,
entretanto, ndo esta completamente entendida. Embora o desvio a partir da simetria
cubica seja extremamente pequeno, a localizacdo dos &tonos dentro da célula nao é
bem conhecida. Para a estrutura perovskita cubica ndo ha modos de vibragdo Raman
ativos. Para a estrutura tetragonal, assumindo-se que é tetragonal como a de BaTiOs3,
haveria oito modos Raman ativos: T= 3A; + B; + 4E [202]. Para uma estrutura do tipo
romboédrica, assumindo-se que seja como a do LaAlO; romboédrico [213], pode-se
encontrar cinco modos ativos Raman: T = Ay, + 4g4 [195]. Assim, devido a distorgéo
muito pequena da simetria cubica, todos os modos Raman devem ser muito fracos. Na
verdade, para os resultados apresentados, relativos as amostras CeAlI9RH e CeAl6,
ndo foram observadas linhas Raman claras, em que o componente principal é CeAlO;.
Somente uma larga banda com fraca intensidade foi observada na faixa de numero de
comprimento de onda entre 37,75 cm™ e 230,21 cm™, como mostrado na Figura 61 (d)
e (e), as quais apresentam ampliacdes do espectro da Figura 61 (a). Coerente com o
gue foi demonstrado pelos resultados de difragéo de raios X, estes espectros mostram
uma banda de baixa intensidade, com ndmero de comprimento de onda em
aproximadamente 455 cm™, que pode indicar uma mistura de CeO, e CeAlO;. O
tratamento sob atmosfera redutora, amostra CeAl9RH, pode ter resultado no
deslocamento da principal banda a 462 cm™, referente a caracteristica mais
pronunciada no espectro da amostra de CeO, para 455 cm™ que é um indicativo da
introducdo de Al,O3; na rede de CeO,, formando o CeAlO:s.

As amostras CeAl9 e CeAl9trl3 estdo em condi¢cdo oxidada, sendo a Ultima
totalmente oxidada e cristalizada. Os espectros Raman, obtidos para as amostras
oxidadas, sdo caracterizados por bandas de altas intensidades na faixa de numero de
comprimento de onda em aproximadamente 462 cm™ que s&o caracteristicas da
estrutura tipo fluorita de CeO, [214]. Este modo é atribuido a simetria F,4, modo
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Raman ativo, que é um modo triplamente degenerado, associado a vibracdo dos
atonos de oxigénio ao redor dos cétions Ce*. Este representa um modo simétrico
conhecido como “modo de respiragao ou expansao-e-contracdo” dos atomos de O ao
redor de cada &tomo de Ce.

Maior simetria é encontrada na faixa de comprimento de onda de 462 cm™ para
a amostra CeAl9trl3 do que para a amostra CeAl9. Isto ocorre devido a melhor
cristalizacdo da céria com 0 aumento da temperatura de tratamento térmico, como
confirmado pela difracéo de raios X.

As Figuras 61 (b e c), apresentam ampliacdes dos espectros Raman da Figura
61 (a), para as amostras CeAl9trl3 e CeAl9, respectivamente. Isso foi feito para
investigar a presenca de alumina, tirando proveito de uma importante vantagem da
técnica Raman sobre a convencional andlise de difracdo de raios X, por possuir uma
maior intensidade de sinal luminescente que permite discriminar informacgao Util sobre
a presenca de Al,O3;, mesmo se ela esta presente em pequenas quantidades e/ou com
baixo nivel de caracteristicas cristalinas.

Esta abordagem é particularmente adequada para acompanhar a evolucdo da
fase alumina devido as condi¢cdes de aumento da temperatura de tratamento térmico.
Por exemplo, dois grupos de sinais séo revelados na Figura 61 (c) para o tratamento
térmico realizado a 900 °C, CeAl9, na faixa de comprimento de nimero de onda entre
1363,5 e 1408,5 cm™ e entre 1645 e 1652,2 cm™, que sdo bandas de fraca intensidade
e podem ser atribuidas a Al,Os, a qual ndo foi detectada pela analise de difracédo de
raios X. O aumento da temperatura de tratamento térmico para 1300 °C, amostra
CeAl9tr13, foi suficiente para fazer a fase alumina tornar-se claramente detectavel pela
convencional analise por difragdo de raios X, como mostrado nas Figuras 57 e 58. Isso
€ compativel com o que € mostrado pelos espectros Raman da Figura 61 (b), pelas
bandas na faixa de nUmero de comprimento de onda variando de 1243,4 a 1653,2 cm’
! que podem estar relacionadas com a melhor cristalizacdo da fase Al,O; com o
aumento da temperatura de tratamento térmico de 900 para 1300 °C.
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A Tabela 17 condensa os principais resultados obtidos apdés as apropriadas
correcbes de porcentagem das fases efetivamente presentes nos pos
eletrocatalisadores produzidos. O aumento da temperatura de calcinacdo sob
atmosfera rica em oxigénio induz uma reducdo na area de superficie especifica, nos
volumes dos poros e no tamanho do cristalito, e aumenta o tamanho das particulas,
como determinado por BET. Estas caracteristicas dos eletrocatalisadores sé&o
fortemente dependentes das fases presentes e de suas proporcdes relativas.

Tratar termicamente as amostras oxidadas em atmosfera redutora provoca
uma reducao importante na area superficial especifica do material e um aumento no
tamanho das particulas, tornando possivel correlacionar estes paradmetros com o
consumo de hidrogénio durante o tratamento. Provavelmente, cations Ce®* ocupam
sitios octaédricos na superficie da alumina. Ao mesmo tempo, tal ocupacgdo destes
sitios octaédricos por cétions Ce®*" pode impedir a passagem dos cétions Al** dos
sitios tetraédricos para octaédricos durante o tratamento térmico, levando a uma
reducdo da &rea superficial especifica [215].

O comportamento apresentado pelas amostras dos eletrocatalisadores
estudados, que diz respeito a area superficial especifica, tamanho de particula,
tamanho de cristalito e proporcdes de fases é bem compativel com os resultados
morfoldgicos obtidos por MET e MEV.

O valor de densidade calculado para Al,O; é de 3,99 g/cm® e de 7,22 g/lcm?®

para CeO,, dados que estdo de acordo com JCPDS (10-0173) e (43-1002),

respectivamente.
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Tabela 17: Valores de densidade e concentracfes de fases presentes baseados em andlises
pelo método de Rietveld para os eletrocatalisadores produzidos e tratados termicamente a

1300 °C.
Volume Concentracdo Densidade Volume de Parametros
Amostras/(fase) célula de fases calculada Poros
unitaria (%) (g/cm®) (cm?®) Gof
(nm®)
CeO, 15,839 78,07+0,41
CeAl3Tr13 AlLO; 25,4363 21,93+0,51 6,12 0,124+0,0028 1,63
CeO, 15,8288 76,76 0,55
CeAl4Trl3 ALO; 25,3710 23,24 +0,33 6,08 0,116+0,0007 1,95
CeO, 15,8404 78,00+ 0,39
CeAl6Tr13 ALO; 25,4260 22,00 + 0,52 6,12 0,075+0,0002 1,74
CeO, 15,8448 77,74+0,44
CeAl8Tr13 AlL,0, 25,4370 22,26+ 0,39 6,11 0,1865+0,0009 1,52
CeO, 15,8405 77,07 +£0,25
CeAl9Tr13 AL,O, 25,4238 22,93+0,21 6,09 0,1941+0,0020 1,49

Apbs o tratamento térmico dos poés eletrocatalisadores a 1300 °C foi possivel

detectar e quantificar, nas amostras, a fase cristalina Al,Os (Tabela 17). A quantidade

de alumina cristalina encontrada foi compativel com a fragdo molar de aluminio

encontrada utilizando os dados dos difratogramas de raios X para determinar a

composi¢ao quimica pelo método de Rietveld, como mostrado na Tabela 18.

Tabela 18: Composi¢éo quimica calculada para Ce e Al a partir da concentracéo das fases
obtidas por Rietveld.

Calculado a partir do Rietveld

Amostras

Ce (%p/p) Al (%p/p) Ce (mol) Al (mol)
CeAl3tr13 84,56 15,44 51, 50 48,50
CeAl4tr13 83,55 16,45 49,45 50,55
CeAl6trl3 84,50 15,50 51,00 49,00
CeAl8tr13 84,30 15,70 50,8 49,20
CeAlotr13 83,80 16,20 50,00 50,00
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A composicdo quimica encontrada e apresentada na Tabela 18 esta mais
préxima da composicdo nominal, composicdo molar 1:1 de Ce:Al, do que o
determinado por fluorescéncia de raios X. Este resultado comprova, mais uma vez,
que a alumina amorfa estava presente nas amostras tratadas termicamente em
temperaturas inferiores a 1300 °C.

Os parametros composicionais e estruturais apresentados nas Tabelas 16 a 18
caracteriza completamente a presenca de alumina amorfa nos pds ceramicos como
sintetizado e explicam o provavel desvio da composi¢cdo quimica de cério e aluminio,
determinados por fluorescéncia de raios X, apresentados na Tabela 10. Infere-se que
a condigéo estrutural do oxido de aluminio no eletrocatalisador desenvolvido influencia
intensamente na sua transformacdo de fase durante os tratamentos térmicos de
calcinacdo. A alumina amorfa presente no pé como sintetizado é totalmente
cristalizada durante os procedimentos utilizados para a preparacdo do anodo de
PaCOS por causa das elevadas temperaturas alcancadas durante os procedimentos
de sinterizagdo do anodo, da ordem de 1500 °C.

Nas PaCOS, os materiais funcionais (anodo, catodo, eletrdlito, interconector,
selante) estdo em contato. Logo, um desafio principal nesta linha de pesquisa é
encontrar materiais com expansao térmica similar para evitar as tensées mecanicas
especialmente durante o ciclo térmico.

Além das propriedades elétricas e eletrocataliticas de uma PaCOS, as
propriedades termomecanicas, por exemplo, o coeficiente de expanséao térmica (CET),
estabilidade morfologica e geométrica em diferentes atmosferas, resisténcia mecénica,
entre outros, sao critérios importantes na selecao do material para os componentes e
aplicacdo a altas temperaturas. Assim, o estudo da expansdo térmica do po
eletrocatalisador CeO,-Al,O; sintetizado neste trabalho € de grande importancia, uma
vez que este material ainda ndo foi empregado em anodo de PaCOS e que sera
submetido a diferentes ciclos térmicos em altas temperaturas. Com este objetivo
realizam-se analises dilatométricas, o que permitiu obter os coeficientes de expanséao
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térmica (CET) para os pos eletrocatalisadores CeAl6 e CeAl9 sinterizados. As analises
foram realizadas ao ar até a temperatura de 1.000 °C, e estdo apresentadas nas
Figuras 62 e 63, respectivamente. Observa-se nestes graficos que o comportamento
dos eletrocatalisadores é similar. O intervalo de temperatura considerado para os

célculos dos CET foi de 200 a 1000 °C, que inclui as temperaturas geralmente

consideradas para operacdo da PaCOS.
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Figura 62: Andlise dilatométrica do eletrocatalisador CeAl6 no intervalo entre 200 e 1.000 °C.
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Figura 63: Andlise dilatométrica do eletrocatalisador CeAl9 no intervalo entre 200 e 1.000 °C.
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Os valores de CET obtidos, 10,094 x 10 /°C para CeAl6 e 10,036 x 10° /°C
para CeAl9, sdo bastante préximos aos coeficientes de expansédo térmica dos demais
componentes tradicionalmente utilizados em PaCOS, que apresentam 0s seguintes
CET: anodo cermet Ni/ZEl = 12 x 10°/°C, catodo de LaySro,MnO;z = 11,3 x 10° /°C,
principalmente os eletrélitos sélidos de ZEI, encontrados na literatura [9, 216], cujo
valor de CET ¢ da ordem de 10,5 x 10°®/°C ao ar.

E importante salientar que a fase CeAlO; observada no eletrocatalisador CeO,-
Al,O3; ndo deve ser formada em condi¢cdes de operagdo da PaCOS. O aparecimento
da fase CeAlO; (a qual ndo € capaz de armazenar O,), ap0s desoxidacdo a alta
temperatura pode destruir a capacidade de estocagem/liberagdo de oxigénio do
material do anodo. Contudo, a reagdo do eletrocatalisador CeO,-Al,O3; com zircOnia

pode prevenir a formagéo de CeAlO;[217].
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CAPITULO 7

Estudo da PaCOS Unitéaria Cu-(CeO,-Al,03)-(Ce0,-Al,03-ZEI/ZEI/LSM

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e discussfes do efeito do
processamento ceramico dos pOs eletrocatalisadores, a interacdo entre seus
elementos componentes, sua estabilidade térmica, propriedades texturais,
compatibilidade com o eletrdlito e com os demais componentes da PaCOS nas
camadas funcionais e no anodo, obtidos através das técnicas de andalise térmica das
suspensdes ceramicas, difracdo de raios X, espectroscopia Raman, microscopias de
forca atdbmica e eletrénica de varredura.

O estudo do desempenho eletroquimico da PaCOS unitaria, Cu-(CeO,-Al,03)-
(Ce0,-AlL,Os-ZEN/ZEI/LSM, operada em atmosfera de hidrogénio e etanol puro é
também apresentado e analisado. Além disso, antes de estudar a estabilidade do
anodo em relacdo a deposicdo de carbono, pareceu essencial estabelecer o
desempenho que pode ser obtido em anodos tradicionais de Ni-ZEl. Isto forneceu-nos
a ferramenta para avaliar o desempenho do material produzido em relacdo a

coqueificacao.

7.1. Resultados

7.1.1. Andlise Térmica da Suspensédo Ceramica 1

Para conhecer o comportamento de calcinacdo da camada funcional 1, fez-se
necessario o estudo do comportamento térmico da suspensédo ceramica 1. Na Figura
64, € mostrado o comportamento térmico da suspensado ceramica 1 composta de 25%
CeAl9 + 75% ZEI + 20% de amido de milho. A decomposicao térmica teve inicio a
aproximadamente 25 °C e término em 480 °C. Sdo observadas trés faixas de
decomposicéo, de 25 a 190 °C que corresponde a uma perda em massa de = 38% e

pode ser atribuida ao processo fisico de evaporacdo de compostos organicos; de 190
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a 315 °C a perda de massa é de = 12%, acompanhada de uma reagdo quimica
exotérmica que pode ser devido a decomposicdo do amido; na faixa que compreende
as temperaturas de 315 a 485 °C a perda de massa observada foi de 5,65%,
acompanhada de uma reacdo exotérmica que, pode ser atribuida ao dispersante
(veiculo comercial). A partir dai até aproximadamente 970 °C observa-se uma variacao
de energia ndo acompanhada por variacdo de massa, fato que pode ser atribuido a
etapa de cristalizacdo das fases. Esta amostra teve uma perda de massa total de

aproximadamente 55,65%.
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Figura 64: Curvas TG e DTA da suspenséao ceramica 1 composta por 25% CeAl9 +75% ZEI +
20% de amido de milho.

7.1.2. Andlise Térmica da Suspensado Ceramica 2

Na Figura 65, é observado o comportamento térmico da suspensao ceramica 2,
CeAl9 + 20% amido de milho, bastante similar ao da suspenséo ceramica 1, devido ao
fato de ter utilizado o mesmo dispersante e formador de poros. Verifica-se que na faixa
de temperaturas de aproximadamente 25 a 190 °C ha uma perda acentuada de = 30%
de massa e pode ser atribuida ao processo fisico de evaporagdo de compostos
organicos; na faixa de temperaturas de aproximadamente 190 a 315 °C héa perda de

massa de aproximadamente 15,04%, acompanhada de uma reacdo quimica
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exotérmica o que pode ser devido a decomposi¢do do amido; a faixa de temperatura
de 315 a 480 °C apresentou perda de massa de = 7,94% acompanhada de variacao
de energia, porém, dados obtidos para o dispersante, utilizado na preparacdo da
suspensdo, apresentam comportamento similar, desta forma, esta decomposicdo
acompanhada de uma reacéo exotérmica pode ser devido ao dispersante. A partir de
aproximadamente 480 °C ocorreu variacdo de energia ndo acompanhada por variacdo
de massa, fato que pode ser atribuido a cristalizacdo das fases. No entanto, esta
variagdo de energia € menos acentuada do que a observada para a suspensdo
ceramica 1. A perda em massa total da suspensdo CeAl9 + 20% amido foi de

aproximadamente 51,98%.
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Figura 65: Curvas TG e DTA da suspenséo ceramica 2, CeAl9 + 20% de amido de milho.

7.1.3. Estudo do Anodo Cu-(Ce0,-Al,03)-(Ce0,-Al,O3/ZEl)

Com o objetivo de identificar as fases cristalinas presentes nas camadas
funcionais do anodo apds o processamento ceramico e sinterizagdo, as técnicas de
difracé@o de raios X e espectroscopia Raman foram utilizadas. A analise das possiveis

correlacdes entre as interacbes dos Oxidos precursores é um fator extremamente
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importante, pois dessas interacbes dependem as propriedades do anodo

eletrocatalisador.

7.1.3.1. Andlise de Difracéo de raios X das Camadas Funcionais do Anodo

Na Figura 66, sdo apresentados os difratogramas de raios X da camada
funcional 1, sinterizada a 1500 °C. Observa-se a formacao de um éxido misto (solugéo
sélida) ZrogsCeo1602, Célula tetragonal, grupo espacial P4,/nmc com parametros de
rede a=b=0,36377 nm e ¢=0,52394 nm, picos de difracdo com alta intensidade,
identificado através do padrdo JCPDS (38-1437). Este resultado indica que ocorreu a
adicdo de zirconia na rede da CeO,. Nenhuma evidéncia de picos de difracdo
referentes as fases isoladas de zircénia foi observada. Comparando estes perfis de
difracdo de raios X com os obtidos para os 6xidos antes do processamento ceramico,
observa-se um deslocamento dos picos do CeO, para valores de 20 mais elevados,
206=28,6 ° para 26=29,87 ° e de 26=33,1 ° para 26=34,8 °. Estes deslocamentos nos
valores de 26 sdo provocados pelas mudancas nos parametros da rede cristalina
desses materiais, e sdo um indicativo da interacéo entre os 6xidos de cério e 6xido de
zircbnio formando uma solugéo sélida [160].

Nesta amostra, sdo também encontrados picos de difracdo, de baixa
intensidade, correspondentes a Al,Os, célula romboédrica, grupo espacial R-3C, com
parametros de rede a=b=0,4758 nm e c=1,2991 nm, identificados através do padrédo
JCPDS (10-0173). A baixa intensidade dos picos de alumina apresentados para a
camada funcional 1 € um indicativo de sua baixa cristalinidade ou devido ao seu
menor tamanho de particula em relacdo aos outros 6xidos presentes na amostra. Este
resultado é condizente com aqueles apresentados para os pés eletrocatalisadores,
tratados termicamente a 1300 °C, onde foi observada Al,O; cristalina, como

apresentado na secao 6.2.
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Figura 66: Espectro de difragdo de raios X da camada funcional 1. Os picos dos
difratogramas de raios X para Al,O3 e Zryg4Ce 1607, sdo identificados por asteriscos vermelhos
e circulos azuis para cada fase, respectivamente.

O padrao de difracdo de raios X obtido para a camada funcional 2 é mostrado
na Figura 67. Observa-se um aumento na intensidade dos picos de difracdo referentes
a fase AlLO;, em relacdo aos da camada funcional 1, devido ao aumento da
concentracao do 6xido CeO,-Al,O; na composi¢cdo da amostra. Observa-se, também,
a formagdo de uma solucdo solida com composi¢do ZrygsCeo160,, célula tetragonal,
grupo espacial P4,/nmc (mesma composicdo observada na camada funcional 1), e
uma outra fase que aparece em maior quantidade, ZrosCeys0,, célula tetragonal,
grupo espacial P4,/nmc com parametros de rede a=b=0,37205 nm e ¢=0,53039 nm

(JCPDS 38-1436).
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Figura 67: Espectro de difrac&o de raios X da camada funcional 2. Os picos dos
difratogramas de raios X para Al,Os, Zry5Cen 50, € Zryg4Ceq1602, Sdo identificados por
asteriscos vermelhos, triangulos verdes e circulos azuis para cada fase, respectivamente.

Nota-se que os picos em 26= 34,03 ©; 48,72 °, 57,66 ° ndo sdo simétricos
apresentando ombros. Com o objetivo de verificar a homogeneidade das solucbes
sélidas formadas, foi feita, entdo, uma decomposi¢cdo destes picos e os resultados
obtidos (curvas azuis) sao apresentados nas Figuras 68 (a), (b) e (c), respectivamente.
A figura 68 (a) mostra a presenca de um pico de maior intensidade com maximo em
26= 34,06 ° e um pico de menor intensidade em 26= 33,7 °. Enquanto a figura 66 (b)
mostra a presenca de um pico de maior intensidade com maximo em 26= 48,9 ° e um
pico de menor intensidade em 206= 48,5 °. Estas posi¢coes sio referentes aos picos
caracteristicos da solucao solida Zr,sCeqs0,. Ja a Figura 68 (c) mostra a presencga de
trés picos, que podem ser representados pela solucao sélida Zry,sCeqs0, (26= 57,6 ° e
58,02 ©) e por outra fase, Al,O3 (26= 57,4°). Este fato pode ser atribuido a uma menor
interacdo do oxido de zircdnio com a alumina na presenca da céria, levando entdo, a

formacéo de 6xidos mistos mais homogéneos com o 6xido de cério.
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57,66 ° (c).
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Observa-se que, a camada funcional 1, apresenta um maior deslocamento dos
picos caracteristicos do o6xido de cério, para 20 mais elevados, devido a maior
insercdo da zirconia na rede de CeO,. Esta observacdo pode ser atribuida ao
encolhimento da rede cristalina devido a troca do Ce** pelo Zr*" para os quais os raios
ibnicos sédo 0,097 nm e 0,084 nm, respectivamente [218].

Assim, pelos resultados obtidos, para as duas camadas funcionais do anodo,
pode-se concluir que a adicdo de ZrO, a amostra CeAl9 ndo provoca o aparecimento
de fases isoladas de ZrO, ou de CeO, nos Oxidos mistos, e que o deslocamento dos
sinais relativos a CeO, indica a interacdo entre os Oxidos, que podem possuir
estruturas cristalinas distintas dependendo do teor de CeO, e de ZrO, presente no
material. Além disso, os processamentos ceramicos feitos nos pos, tais como,
preparagdo da suspensdo ceramica e sinterizagdo do anodo, promoveram um alto
grau de interacdo entre céria e zirconia para formar Zr;,Ce,O, /Al,O3. A solugdo solida
formada é caracterizada por uma maior redutibilidade, estabilidade térmica e maior
capacidade de armazenamento de oxigénio se comparado a céria pura. Esta melhoria

esta relacionada a um aumento da mobilidade do oxigénio e a um aumento da

4+ 3+
atividade do par redox Ce /Ce , que ocorre como consequéncia da criacdo de

defeitos na superficie e no volume da solucdo sdlida, induzida pela introducédo de

4+
pequenos cations Zr na estrutura fluorita. Este tipo de solucdo soélida apresenta

condutividade mista, eletrbnica e idbnica, com O6tima caracteristica para processos
eletrocataliticos, possuindo grande potencial para eletrodo de PaCOS [225].
Os experimentos de sintese e caracterizacdo do eletrocatalisador CeO,-Al,O3

confirmaram que a céria pode reagir com a alumina formando CeAlO, ap6s tratamento
de reducdo. Porém, nédo foi detectada a presenca de CeAlO, nas amostras reduzidas

que continham Zr. Essa observacgdo implica que a zircénia altamente dispersa pode
prevenir a reacdo da céria com a alumina. O aparecimento do CeAlO; apés a

desoxidagdo a altas temperaturas pode prejudicar a capacidade de armazenamento
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de oxigénio deste material, no entanto, a interagédo entre céria e zirconia para formar
Zr,Ce0O,/AlLOz impede aformacédo de CeAlO;[217].
Os padrdes de difracdo de raios X para o anodo apds impregna¢do com nitrato

de cobre e reducédo em atmosfera de hidrogénio, sdo apresentados na Figura 69.
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Figura 69: Espectro de difracéo de raios X do anodo Cu-(CeO,-Al,03)-(Ce0,-Al,O3/ZEIl), apos
reducdo em atmosfera de hidrogénio.
Picos de difracdo, com alta intensidade, referentes ao cobre metalico (26=
43,29 °, 50,43 °, 74,12 °, 89,92 °, 95.135 °), célula cubica, grupo espacial FM-3M com
parametro de rede a=0, 36150 nm (JCPDS 04-0836) sdo observados. A presenca dos
picos referentes ao cobre metalico indica a aglomeracdo dos sitios de cobre quando
reduzidos. Nenhum pico de difracéo referente ao CuO foi observado, indicando que
nao ocorreu oxidacao superficial quando exposto em atmosfera oxidante para analise.
Nenhum pico de difracdo referente as fases apresentadas nas camadas
funcionais 1 e 2 foi observado, concluindo que os sinais de raios X emitidos foram da

superficie da amostra.

165



7.1.3.2. Espectroscopia Raman das Camadas Funcionais do Anodo Cu-
(Ce0,-Al,03)-(Ce02-Al,03/ZEI)

Nas Figuras 70 e 71 sdo apresentados os espectros Raman das camadas
funcionais 1 e 2, respectivamente. Conforme observado, os espectros de ambas as
camadas funcionais, apresentam quatro fortes bandas Raman aproximadamente entre
1262,80 a 1652,24 cm™. No entanto, na camada funcional 2, h4 um pequeno
deslocamento em direcdo a um maior nivel de frequéncia destas bandas. Por
combinacdo com os dados obtidos por difracdo de raios X, atribui-se estas bandas
Raman a Al,Os;. O deslocamento destas bandas Raman, para um maior nivel de
energia, pode estar associado a maior concentracdo de alumina cristalina no material.

Somente para a camada funcional 2, Figura 71, pode-se observar uma banda
Raman de alta intensidade em torno de 465 cm™, que é atribuida ao modo ativo
Raman triplamente degenerado de simetria F,q, vibragéo da rede do CeO, de estrutura
cubica tipo fluorita, com grupo espacial FM-3M. Pode ser visto como um modo de
respiro simétrico dos &tomos de oxigénio ao redor dos céations Ce**. Este fato é devido
a maior concentracao do eletrocatalisador CeO,-Al, O3 na composi¢cédo do material.

Ja para a camada funcional 1, Figura 70, verificam-se ombros de baixas
freqiiéncias nas regides de aproximadamente 120 e 600 cm™. O ombro em 600 cm™
pode ser atribuido ao modo Raman néo degenerado longitudinal 6ptico (LO) em fase
cubica, defeito induzido, ou seja, lacunas de oxigénio que perturbam a simetria local
da ligacdo M-O quebrando as regras de selecdo de simetrias. Em particular, a
substituicdo de zircbnia na rede da céria, com a alta temperatura, aumenta as lacunas
de oxigénio, que sdo responsaveis pela emergéncia da banda. O fraco ombro em 120
cm™, assinalado na camada funcional 1, foi relacionado anteriormente por alguns
autores [219], e pode ser atribuido ao deslocamento tetragonal do oxigénio da
estrutura fluorita ideal em decorréncia da introducéo de zircbnio na rede cristalina de

céria, resultando na formacao de éxidos mistos.
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Figura 70: Espectro Raman da camada funcional 1.
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Figura 71: Espectro Raman da camada funcional 2.

Como observado, com o aumento da concentracdo de Zr**, a banda do modo

ativo Raman F,4 a partir da fase cubica, presente na camada funcional 2, foi alargada
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e enfraguecida enquanto as bandas relacionadas aos defeitos tornaram-se mais
pronunciadas, na camada funcional 1. Pode ter ocorrido uma contracdo da rede
ocasionada pela substituicdo dos céations maiores Ce*" pelos menores Zr**, como
claramente demonstrado no deslocamento dos picos de difracdo de maior angulo, com
um aumento da concentracdo de Zr™. Esta substituicdo resulta na reducdo da
distancia média da ligacdo M-O (M = Ce ou Zr). Consequientemente, as constantes
forcas correspondentes as vibracBes da ligacdo M-O aumentariam, levando ao
deslocamento das bandas Raman de alta energia [219].

Particularmente estas bandas sdo devidas a deficiéncia de Ce*, indicando que
a substituicdo de Zr** induziu a deficiéncia de Ce** no dominio cubico.

Com base nisso, o deslocamento da banda Raman para regibes de mais alta
freqiiéncia com substituicdio Zr*", acompanhando a retracdo da estrutura, apdia-se na
possibilidade de que as heterogeneidades das fases foram envolvidas em um gréao
idéntico ao invés de estarem presentes em graos separados.

Na Figura 72 tem-se o espectro Raman do anodo apds a impregnagdo com
cobre e reducdo em atmosfera de hidrogénio. Observam-se dois ombros de baixa
frequéncia nas regides entre 130 e 620 cm™. O ombro em 620 cm™ pode ser atribuido
a formacéo de lacunas de oxigénio gerada pela incorporacdo de Cu?" na estrutura do
Ce0O,. O aparecimento deste ombro sugere, portanto, que a impregnagdo com oOxido
de cobre na superficie do anodo favorece uma estreita interagdo entre o cobre e
espécies de céria, que permitem a incorporacdo de ions de cobre na estrutura do

oxido de cério, dando origem a lacunas de oxigénio [220].
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Figura 72: Espectro Raman do anodo apés reducdo em atmosfera de hidrogénio.

De um modo geral, normalmente difracdo de raios X e espectroscopia Raman
dao informagdes a partir do volume e da superficie de uma amostra solida. No entanto,
o sinal do volume é atenuado para o espalhamento Raman, particularmente quando a
amostra absorve a excitacdo da luz do laser e o espalhamento de luz. Portanto,
espalhamento Raman, principalmente vem da regido superior da superficie, quando a
amostra absorve a excitacao da luz do laser. Neste caso, como a superficie do anodo

estava coberta com cobre, a emissao destes sinais foram preferenciais.

7.1.3.4. Andlises de Imagens por Microscopia

Oxido de cério com ZEI s&o altamente mdveis em temperaturas relativamente
moderadas, e sua morfologia depende da atmosfera em que é exposto. O contato
intimo entre céria e zircbnia é essencial para a estabilizacdo das propriedades redox
da céria. O interesse em interagfes entre céria e zircbnia se estende as PaCOS, onde

céria € usada para melhorar as propriedades de transporte iGnico, proporcionar
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atividade eletrocatalitica para a oxidagcdo do combustivel [221-224] e evitar reacdes
deletérias na interface eletrodo/eletralito.

Neste sentido, as técnicas de caracterizacdo MEV e MFA foram utilizadas para
caracterizar o anodo através da analise microestrutural e andlise de superficie das

camadas funcionais depositas sobre o eletrélito de ZEI.

7.1.3.4.1. Microscopia de Forga Atomica (MFA) das Camadas Funcionais

A Figura 73 (a), contraste topogréafico, com sua respectiva imagem em trés
dimensdes, Figua 73 (b), mostram imagens MFA 10 pm x 10 pm da camada funcional
1. As imagens indicam que o filme da camada funcional cobre completamente a
superficie do eletrélito de ZEI. A sinterizagdo levou a formacdo de estrutura com
formas bem definidas alinhadas com varias direc6es cristalogréaficas. Como a regido é
totalmente recoberta, é dificil observar alguma diferenga. No entanto, a amostra &
caracterizada por duas regibes que se entremeiam sobre a superficie, onde séo
observados graos menores com formatos de barras, possivelmente devido a presenca
da Al,O;. Grdos maiores podem ser atribuidos a mistura de 6xido de cério e zircbnia,
ou seja, ha uma aglomeracao de gréos destes materiais, resultando na formacédo de
ilhas com formatos de grandes barras. Os gréos relacionados a interacdo entre estes
oxidos ndo sao orientados aleatoriamente, mas estdo alinhados com véarias direcdes
cristalograficas distintas. Esta interacdo entre os Oxidos é consistente com o0s
resultados prévios obtidos por difracdo de raios X e espectroscopia Raman, onde ndo
foram observadas fases isoladas destes 6xidos e sim de 6xidos mistos.

Através das imagens topograficas, é também possivel observar que a amostra
€ rugosa. Esta rugosidade na superficie pode ser atribuida a caracteristica da
deposicdo da camada funcional, realizada por serigrafia, ou mesmo, a cinética de

acolhimento dos diferentes atomos sobre a superficie da amostra.
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Figura 73: Micrografia de forca atbmica da superficie da camada funcional 1, apds deposigéo e
sinterizacao sobre o eletrdlito de ZElI, (a) contraste topografico com sua respectiva imagem em
trés dimensoes (b).

A Figura 74 (a), contraste topografico, com sua respectiva imagem em trés
dimensbes, Figura 74 (b), mostram imagens MFA 10 pm x 10 um do anodo apoés a
deposicao e sinterizacdo da camada funcional 2. As imagens indicam que a superficie

€ coberta por grdos maiores, com formato triangular e grdos no formato de barras

alongadas com maior intensidade que as apresentadas para a camada funcional 1.
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Assim, uma interpretacdo desta imagem seria que os grdos em formato de

pequenas barras estariam relacionados a Al,Os; grdos em formato de barras maiores
ocorreriam como resultado da interacdo entre os 6xidos de cério e zircbnio, formando
a solucao sdlida, Zr;,CeO,; graos com formatos de piramides triangulares estariam
relacionados ao 6xido de cério em estado de oxidacdo 3+, que neste caso, a alta
temperatura de sinterizacédo induz a reducdo de uma significativa parcela de cation de
cério 4+ para 3+.
Estes dados corroboram com o0s encontrados por espectroscopia Raman, que
revelaram bandas isoladas relacionadas ao 6xido de cério. Os resultados obtidos a
partir do formato dos gréos estdo de acordo com aqueles obtidos por difracdo de raios
X, onde sdo observadas fases relativas a Al,O3; e Zr;.,Ce,O,.

Através das imagens topograficas, é também possivel observar que, apesar
das duas camadas funcionais terem sido depositadas e sinterizadas em condicbes
idénticas, parece haver uma alteracdo significativa em suas superficies. Acredita-se
que o aumento do teor de CeAl9 na camda funcional 2, aumenta o tamanho de
cristalito (maior concentracdo de atomos de Ce e Al) e, portanto, aumenta a
rugosidade da amostra. E importante salientar que este aumento de rugosidade pode
estar, também, relacionado com a deposicdo da camada funcional 2, sobre a
superficie da camada funcional 1, a qual ja apresentava superficie rugosa.

A Figura 75 (a), contraste topografico, com sua respectiva imagem em trés
dimensbes, Figura (b), mostram imagens MFA 5 pm x 5 um do anodo apés a
impregnacdo com cobre e redugdo em atmosfera de hidrogénio em condi¢cdes de
operacdo da PaCOS. As imagens mostram que a superficie € coberta com graos
aproximadamente esféricos, por toda a superficie da amostra, caracteristicos das
particulas de cobre impregnado no anodo. Este formato de gréo estava ausente em
ambas as imagens obtidas das camadas funcionais 1 e 2, indicando que s&o devido a
camada de cobre. Dados estes, que sdo condizentes com o0s resultados prévios
obtidos por espectroscopia Raman e difracdo de raios X.
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Figura 74: Micrografia de forca atbmica da superficie da camada funcional 2, ap6s deposigéo e
sinterizacao sobre o eletrélito de ZEl, (a) contraste topogréafico com sua respectiva imagem em
trés dimensdes (b).

Através das imagens topograficas das Figuras 75 (a) e (b), é também possivel
ressaltar que a amostra apresenta-se mais rugosa que as camadas funcionais 1 e 2.
Este fato pode ser atribuido a precipitacdo de particulas de cobre na superficie do

anodo. Este dado corrobora com os obtidos por difracdo de raio X e espectroscopia

Raman, Figuras 69 e 72, respectivamente.
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Figura 75: Micrografia de forca atbmica da superficie do anodo, apds redugcéo em atmosfera de
hidrogénio, (a) contraste topografico com sua respectiva imagem em trés dimensdes (b).

7.1.3.4.2. Microscopia Eletronica de Varredura das Camadas Funcionais

A compreensédo das reacBes no anodo é importante para o entendimento da
microestrutura almejada. Como ja foi mencionado, uma das fun¢des do anodo é
permitir o transporte de ions de oxigénio até a RTF e o transporte de elétrons da RTF
até o coletor de corrente. Ou seja, tem que permitir o fornecimento do reagente para
que as reacdes ocorram. Portanto € necessario ter uma rede tridimensional
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interconectada de material condutor metdlico que representa o sumidouro de produtos
da reacao. Além disso, outra necessidade do ponto de vista da microestrutura para o
desenvolvimento das funcdes do anodo € que se deve ter uma rede tridimensional de
condutor iénico que ofereca conducéo ibnica na temperatura de operacdo da PaCOS
de maneira a ndo limitar a reacdo. Além disso, a microestrutura do anodo deve ser
porosa para permitir o acesso dos reagentes a regido de RTF. A porosidade, o
tamanho de poros e a tortuosidade sédo fatores que irdo afetar o fluxo de gas no anodo
e, portanto, a taxa de reacao.

Com base nestas caracteristicas microestruturais requeridas para um eficiente
anodo de PaCOS, descrevem-se as propriedades obtidas através da técnica de
microscopia eletronica de varredura.

A Figura 76 ((a), (b), (c) e (d)) mostra as imagens obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura da camada funcional 1, sendo a Figura 76 (a) e (d) da
superficie e (b) e (c) da seccao transversal. Observa-se uma microestrutura com
pequenos e grandes poros, 0s maiores, esféricos, = 40 um, sdo devido a pirélise de
pequenos aglomerados de amido de milho, usado como formador de poros. Observa-
se também, que o material apresenta caracteristicas tipicas de inicio de sinterizacao,
com inicio de formacédo de “pescog¢os” nas particulas, gerando elevado grau de
porosidade e maior resisténcia mecanica. Estas caracteristicas estruturais sao
importantes, pois 0os gases de reagdo precisam difundir-se pelos poros para reagirem
na regiao de tripla fase. Nas micrografias da seccéo transversal da meia PaCOS, fica
claro que a camada funcional 1 € bem aderida ao eletrdlito (suporte), com iniUmeros
pontos de contato.

Através das micrografias, Figura 76 (c e d), € possivel confirmar a interagéo
entre CeO, e a ZElI, representada por grdos maiores, e graos menores relacionados a
AlL,O;. Estes dados foram comprovados por andlise de difracdo de raios X e

espectroscopia Raman, apresentados nos itens 7.1.3.1 e 7.1.3.2, respectivamente.
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Figura 76: Micrografia eletrdnica de varredura da camada funcional 1, (a e b) superficie
aumentos: 2000x e 5000x, respectivamente, (c e d) sec¢do transversal, aumentos: 2000x e
5000x, respectivamente.

Na Figura 77 é mostrada outra imagem de superficie da camada funcional 1,
aumento de 1000x, a qual foi analisada por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), considerando o mapeamento da linha Ka dos elementos Ce, Al, Zr e O. Esta
analise confirma a incidéncia de altas concentracdes de Zr em relacdo as
concentracdes de Ce, Al e O. A alta intensidade do pico de Zr esta associada a sua
alta concentracdo na composicdo da camada funcional e a sua interagcdo com CeO,,
resultando na formacgéo de uma solucdo solida, Zrygs Ceo160,, com alta concentracao

de Zirconia.
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Figura 77: (a) Micrografia eletrénica de varredura da camada funcional 1, aumento de 1000x e

(b) espectro do EDS na linha Ka dos elementos existentes na regido pontilhada.

Nas Figuras 78 (a) e (b), sdo mostradas imagens de MEV da superficie da
camada funcional 2 em aumentos de 2000x e 5000x. Nota-se que esta camada do
anodo é bastante porosa como almejado, uma vez que o gas combustivel deve entrar
nesta e alcangar a camada funcional 1 onde, nos sitios eletrocataliticos, ocorrerdo as
reacoes eletroquimicas.

Para elucidar a composicdo da camada funcional 2, esta foi, entdo,
caracterizada por espectroscopia de energia dispersiva, Figura 78 (c). Duas regibes
(1) e (2), foram analisadas quanto a presenca dos elementos constituintes da camada
funcional. Estas andlises confirmam a presenca dos elementos Ce, Al, Zr e O.
Observa-se que esta camada funcional apresenta uma maior concentracdo de picos
relacionados ao Al e Ce que os observados na camada funcional 1, sendo que
somente um pico de baixa intensidade é observado para Zr. Este resultado é
condizente com a composicao dos precursores da camada funcional, sabendo-se que
esta € composta somente pela amostra CeAl9. No entanto, zircbnia € também
detectada, devido a interacdo entre CeQO,, presente no eletrocatalisador CeO,-Al,O3, e
a ZEI| presente na camada funcional 1, ocorreu a interacdo entre os 6xidos, formando
uma solucéo sélida durante o processo de sinterizagdo a 1500 °C. Estas observacdes

estdo em concordéncia com os dados obtidos por difracdo de raios X, espectroscopia

Raman e microscopia de for¢a atémica, que indicaram esta interacéo entre os 0xidos,
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formando uma solugéo sélida com menor concentragdo de Zircbnia que a observada
para a camada funcional 1.

A maior intensidade dos picos de Al, esta relacionada com o fato desta camada
funcional ter sido produzida somente com o eletrocatalisador CeO,-Al,O;. Esta
observacao, também estd de acordo com os resultados obtidos por difracdo de raios X
e espectroscopia Raman, que apresentam maior cristalinidade referente a Al,Os, e

banda Raman atribuida a simetria F,4 da CeO, para esta camada funcional.
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Figura 78: Micrografia eletrdnica de varredura da camada funcional 2, aumentos: 2000x e
5000x, respectivamente (a) e (b); espectro do EDS na linha Ka dos elementos existentes nas
regides pontilhadas 1 e 2 (c).

A Figura 79 mostra uma imagem do corte transversal do anodo apods a
deposicdo e sinterizagdo das duas camadas funcionais. O contato da regido de
interface anodo/eletrélito apresenta um elevado grau de adesao entre as camadas,

sendo observados varios pontos de contato. Grdos dos Oxidos mistos cério-zirconia

sdo responsaveis pelo contato. O contato da interface camada funcional 1/camada
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funcional 2 é também muito bom, indicando a boa interacdo entre as mesmas. Esta
boa interagdo entre as duas camadas funcionais deve-se a compatibilidade do
coeficiente de expansao térmica do eletrocatalisador CeO,-Al,O; com o da ZEl, e a

fase formada pela interagdo dos mesmos, garantindo uma rede interconectada deste

material.

~——

f;j‘ \‘t::.‘
(38()2'~J5|
- '. »

& Qamad a.E%mnai;i’ .

o P 7

.
Leesesbesoa,
g ]

.
T X X

ZE kL or 1 & v BEHEEE

Figura 79: Micrografia eletronica de varredura, seccao transversal do anodo, antes da
impregnacgdo com nitrato de cobre, aumento de 2000x.

A Figura 80 mostra 0 mapeamento dos elementos analisados na secgéo
transversal da meia PaCOS. O mapeamento de Zr mostrou alta concentracdo destes
ions no eletrdlito (suporte) e que é distribuido por toda a microestrutura do anodo;
menor concentracdo € observada na camada funcional 2. Este resultado confirma os
apresentados anteriormente e mostra a importancia da formacdo de solucdo solida,
Zr,,Ce0,, com diferentes concentracdes de ZEI. A interacdo entre CeO, e ZircOnia,
promoveu uma rede tridimensional de condutor misto, eletrénico e ibnico, com 6timas

caracteristicas eletrocataliticas.
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O mapeamento de Ce, mostrou concentracdo destes ions em ambas as
camadas funcionais 1 e 2, sendo que um pequeno aumento pode ser observado para
a camada funcional 2. J& o mapeamento do Al, mostrou uma alta concentracdo destes
ions na camada funcional 2, somente uma pequena concentracdo é observado na
camada funcional 1.

Esta distribuicdo dos elementos promove uma ampliacdo da regido de tripla
fase, pois ha o encontro de grdos Al,O; com graos de Zr,,Ce,O, e poros. Assim, 0s
sitios reativos estédo espalhados ao longo de toda a interface eletrélito/anodo e volume
do préprio anodo, e pode ter uma atividade eletrocatalitica elevada devido a facilidade
da chegada do combustivel e dos produtos, propiciadas pelos poros, a condutividade
ibnica e eletrénica, promovida pela interacdo entre as particulas de CeO; e ZrO,.
Solugdes sdlidas ricas em zirconia sdo excelentes condutores idnicos e composi¢des
ricas em céria sao exploradas devido as suas propriedades eletrocataliticas [225].
Assim, pode-se dizer que as camadas funcionais sdo bastante permeaveis aos gases
e com uma grande regido de tripla fase, ou seja, apresenta 0s pré-requisitos para um

eletrodo de alto desempenho.
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Figura 80: Micrografia eletrdnica de varredura e mapeamento dos elementos, por EDS, do
anodo Cu-(CeO,-Al,03)-(Ce0,-Al,05/ZEl), antes da impregnhacdo com cobre.
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Na Figura 81 é observada uma micrografia obtida por MEV da superficie do
anodo apos impregnagdo com cobre e redugdo em atmosfera de hidrogénio. Nota-se
que a camada funcional 2 é bastante porosa contendo, poros grandes, com
aproximadamente 60 um. Para melhor entender a distribuicdo dos elementos nesta
superficie, o anodo foi analisado por EDS, considerando o mapeamento da linha Ka

dos elementos Ce, Zr, Al, Cu e O. Duas regides (1) e (2), foram analisadas quanto a

presenca destes elementos.
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Figura 81: (a) Micrografia eletrdnica de varredura da superficie do anodo Cu-(Ce0,-Al,03)-
(Ce0,-Al,04/ZEI), apds impregnacdo com cobre, seguida de redugédo em atmosfera de
hidrogénio, aumento 2000x e (b) espectro do EDS na linha Ka dos elementos existentes nas
regibes 1 e 2.
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Na regido 1, vé-se uma distribuicdo de todos os elementos constituintes do
anodo. Maior concentragdo de Cu é observada, isso era esperado uma vez que este

elemento foi impregnado sobre a superficie. Zircbnio é observado em menor
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quantidade, sugerindo sua reacdo com a camada funcional 1. Na regido 2, observou-
se, somente, a incidéncia de Cu, mostrando que este estd presente em grande
concentracao na superficie do anodo.

Para melhor visualizagcdo da porosidade e das particulas de cobre impregnado
sobre a superficie do anodo, apresenta-se na Figura 82 (a) uma micrografia de
superficie do anodo, juntamente com andlise de EDS, realizada em duas diferentes

regides (1) e (2), Figura 82 (b).
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Figura 82: (a) Micrografia eletrdnica de varredura da superficie do anodo Cu-(Ce0,-Al,05)-
(CeO,-Al,03/ZEI), ap6s impregnagdo com cobre, seguida de reducao em atmosfera de
hidrogénio, aumento de 5000x e (b) espectro do EDS na linha Ka dos elementos existentes nas
regibes 1 e 2.

A partir desta andlise pode-se observar que a camada funcional 2 apresenta
uma elevada quantidade de poros grandes e através destes é possivel contado direto

com a camada funcional 1. O cobre quando depositado por impregnacao fica mais
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concentrado sobre a camada 2, mas, é também distribuido por toda a camada
funcional 1 (camada mais interna). Esta observacdo é confirmada através da analise
realizada por espectroscopia de energia dispersiva no perfil microestrutural do anodo,
Figura 83. Trés regibes, (1), (2) e (3), foram analisadas quanto a presenca dos
elementos Cu, O, Ce, Al e Zr. Vé-se a incidéncia de altas concentragbes de Cu na

superficie da camada funcional 2, sendo esta concentracdo reduzida ao longo do

volume do anodo, no entanto, presente em consideravel quantidade.
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Figura 83: (a) Micrografia eletrénica de varredura da secc¢ao transversal do anodo Cu-(CeO,-
Al,O3)-(Ce0,-Al,O5/ZEIl), apds impregnacao com cobre, seguida de reducdo em atmosfera de
hidrogénio, aumento 1000x e (b) espectro do EDS na linha Ka dos elementos existentes nas
regides 1,2 e 3.
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No perfil microestrutural do anodo, Figura 84 (a) e (b), observa-se uma rede de
particula do 6xido misto Ce0,-ZrO,, com formato de barras irregulares, relacionadas a
interagdo entre Ce e ZEI, grdos menores relacionados a Al,O; e grdos com formato de
gotas relacionadas ao cobre. Em principio, tem-se um grande namero de pontos de
contato entre as redes percoladas. O anodo aparenta possuir uma porosidade

interconectada expressiva, com os poros adentrando no corpo do material.
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Figura 84: Microscopia eletrdnica de varredura da seccéo transversal do anodo, ap6s reducao
com cobre, mostrando os elementos constituintes da amostra. Aumentos: (a) 2000x e (b)
5000x.

A seccdo transversal completa da PaCOS unitaria € apresentado na Figura 85,

mostrando a aderéncia entre os eletrodos e o eletrélito, e andlise do mapeamento dos
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elementos Al, Ce, Cu, O e Zr presentes no anodo; La, Mn, Sr e O presentes no catodo;
e Zr presente no eletrolito. Observa-se a incidéncia de altas concentracdes de Zr no
eletrélito suporte, sendo distribuido por toda a microestrutura do anodo.
Adicionalmente, Ce e Al também estdo, presentes em toda a microestrutura do anodo.

Com base nesta micrografia, pode-se dizer que a amostra apresenta area com
sitios eletrocataliticos em todo seu volume. Além disso, apresenta caracteristica
microestrutural que pode refletir em um bom comportamento elétrico minimizando a
deposicdo de carbono, uma vez que tem-se uma maior concentracdo de Cu na
superficie, o qual apresenta superior estabilidade em relacao a coqueificacao e neste
caso nao precisa cumprir papel de eletrocatalisador, agira somente como um condutor

eletrbnico.
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Figura 85: Micrografia eletronica de varredura e mapeamento dos elementos, por EDS, da
PaCOS unitaria apds reducado em atmosfera de hidrogénio.
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Na Figura 86 tem-se uma imagem de corte transversal da PaCOS unitaria,
mostrando a espessura dos eletrodos e eletrélito. O eletrdlito suporte possui
aproximadamente 168,7 um de espessura, enquanto que para o anodo e o catodo
observam-se espessuras de aproximadamente 46,3 e 48,7 pm, respectivamente.
Estes valores estdo de acordo com os valores normalmente exibidos por outros
trabalhos propostos na literatura, mostrando-se adequados a um bom transporte de
massa pelo volume do eletrodo [8, 9, 14, 25].

Através desta analise observa-se que nesta PaCOS, um eletrdlito relativamente
espesso foi usado para prover o suporte mecanico do conjunto. O eletrélito apresenta-
se densificado, com contornos de grdos pouco definidos e ausentes de poros

interconectados, conferindo as especificacdes de estanqueidade a gas.
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Figura 86: Micrografia eletronica de varredura da seccao transversal da PaCOS unitéria,
mostrando a espessura dos elementos constituintes.
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7.1.4. Microscopia Eletrénica de Varredura do Catodo

Na Figura 87 (a) e (b) apresentam-se imagens da seccéo transversal do catodo
de LaggSry>Mn0Os3, suspensdo ceramica comercial, com aumentos de 2000x e 5000x,
respectivamente. Observa-se uma boa aderéncia do catodo ao eletrdlito suporte, com
microestrutura bastante homogénea. Os poros sdo bem distribuidos na amostra,

porém, apresentam-se com menores tamanhos e quantidade em relagéo ao anodo.

Z, BaE

Figura 87: Micrografia eletronica de varredura da seccéao transversal do catodo, Lag gSrg,MnO3,
aumentos: (a) 2000x e (b) 5000x.

7.1.5. Desempenho Eletroquimico e Cromatografico da PaCOS Cu-(CeO,-
Al;03)-(CeO2-Al,03-ZEI)/ZE/LSM

As Figuras 88 (a e b) mostram as curvas de potencial e densidade de poténcia
versus densidade de corrente para a PaCOS operada com C,HsOH anidro e H,,
respectivamente, a 800, 850, 900 e 950 °C. Observa-se que, a medida que se eleva
a temperatura de operacdo, o desempenho da PaCOS melhora. Como esperado,
melhores resultados foram obtidos para a PaCOS operada com H,, no entanto, o
desempenho da PaCOS operada com C,HsOH foi muito significativo, considerando
gue nado ocorreu depdsito de carbono no anodo eletrocatalisador de forma marcante e
gue a pilha a combustivel possui um eletrélito altamente espesso, como mostrado na
Figura 86. A reducdo do desempenho da PaCOS operada com etanol direto em

relacdo a PaCOS operada com hidrogénio pode estar relacionada ao maior peso das
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moléculas de etanol e dos produtos obtidos pela decomposicdo térmica e
eletroquimica ou até mesmo pela oxida¢éo parcial das moléculas do combustivel, que
induz difusdo mais lenta do gas combustivel, aumentando a polarizacdo por
concentracdo. Este fato pode também estar conexo com a taxa relativa em que estes
combustiveis sdo capazes de se reduzir na superficie do anodo. Hidrogénio €,
obviamente, mais reativo e mais efetivo para a reducéo.

O potencial em circuito aberto (PCA), para a PaCOS alimentada com
hidrogénio foi igual a 1,00 V nas temperaturas de 800, 850 e 1,05 V, quando a PaCOS
foi testada a 900 e 950 °C. Apds a operacdo da pilha a combustivel alimentada
diretamente com etanol anidro, os valores de PCA observados para cada temperatura
foram: 0,99 V a 800 °C; 1,00 V a 850 °C; 1,01 V a 900 °C e 1,03V a 950 °C.

A densidade de poténcia maxima alcancada, com as PaCOS alimentadas com
hidrogénio nas quatro temperaturas testadas na faixa de 800-950 °C foram iguais a
204,05; 229,68; 296,88 e 424,65 mW.cm® em 0,75, 0,79; 0,59 e 0,57 V,
respectivamente. Apos a alimentacdo da PaCOS diretamente com etanol anidro, as
densidades de poténcia maximas observadas foram menores e atingiram, nas
mesmas faixas de temperaturas de operagéo, os valores de 155,38; 162,07; 185,16 e
188,07 mW.cm? em 0,66; 0,66; 0,71 e 0,71 V, respectivamente.

E provavel, que as moléculas de gas mais pesadas e mais complexas,
presentes na regido do anodo da pilha a combustivel abastecida diretamente com
etanol, afete tanto o PCA quanto a densidade de poténcia de saida, especialmente a
ultima, devido ao menor potencial e corrente retirados do dispositivo. Parte do etanol
fornecido a PaCOS, se decompde termicamente em seu caminho para a camara do
anodo e parte € convertido eletrocataliticamente no volume do anodo. Como resultado
disso, as reacdes eletroquimicas que ocorrem na regido de tripla fase reacional do
anodo, na presenca de etanol, diéxido de carbono, metano, eteno, etano e hidrogénio,
entre outros produtos, sdo certamente menos eficazes para liberar elétrons para
compor o fluxo principal de corrente do que se o hidrogénio puro é oxidado no anodo
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da pilha de combustivel. No entanto, o anodo eletrocatalisador utilizado foi
consistentemente eficaz para manter uma producado estavel de densidade de poténcia
por proximadamente 200 horas de funcionamento no ambito da alimentacéo direta de
etanol em todas as temperaturas testadas. As condicbes de entrada do fluxo do
combustivel e a distribuicdo de temperatura sdo também fatores importantes que
contribuem para a definicdo do principal rendimento eletroquimico da pilha a

combustivel.
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Figura 88: Curvas de densidade de poténcia e potencial versus densidade de corrente para a
PaCQOS, Cu-(Ce0,-Al,03)-(Ce0,AlL,O3-ZEI)/ZEI/LSM, operada com C,HsOH (a) e H, (b).
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Os efluentes das reacdes eletroquimicas da PaCOS alimentada diretamente
com etanol puro, nas temperaturas de 750, 850 e 950°C foram, entdo, analisados na
densidade de poténcia maxima através de cromatografia gasosa, como apresentado
na Figura 89.

Através desta analise, observou-se que em todas as temperaturas de operacao
da PaCOS, o etanol foi completamente decomposto em CH,4, H,, C,H4, CoHg, CO e
CO,. A presenca de agua foi observada no sistema, mas nao foi possivel quantifica-la.
Com o aumento da temperatura de operacéo e da densidade de poténcia da PaCOS,
verificou-se 0 aumento da concentracdo de CH,; CO, e CO. Embora uma ligeira
reducdo na concentracdo de C,H, e C,H¢ tenha sido observada, significativas
guantidades destes hidrocarbonetos permanecem até a temperatura de operagcao mais

elevada 950 °C.
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Figura 89: Produtos da reac¢éo eletroquimica do etanol em 750, 850 e 950 °C usando a PaCOS
unitaria com anodo Cu-(Ce0,-Al,053)-(Ce0,Al,O5-ZEl).

Baseado nestes resultados pode-se dizer que a converséo do etanol segue por

um caminho diferente da oxidacdo direta, ou seja, por cragueamento seguido por
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oxidacao eletroquimica dos produtos craqueados. Além disso, o potencial de Nernst,
calculado, considerando a oxida¢éo direta do etanol, reacdo 11, e pressdo de latm,
como apresentado na Figura 90, mostra que o potencial em circuito aberto para a
PaCOS operada com hidrogénio é compativel com o calculado, no entanto, o PCA
obtido para a PaCOS operada com etanol anidro € bem menor que o previsto pela
termodinamica. Interpreta-se o menor PCA como resultado do fato de que a oxidag&o
do combustivel pode ocorrer em mudltiplas etapas, de modo que o equilibrio é
estabelecido entre os produtos da decomposicdo e da oxidacdo parcial. O PCA varia

de acordo com a mudanga na composi¢ao do gas na proximidade do anodo.
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Figura 90: Potencial padréo calculado considerando a oxidag&o direta do etanol e hidrogénio.

Assim, para a utilizacdo direta de etanol em uma PaCOS, os processos que
geram a mistura de gases no compartimento anodico sdo a decomposi¢do térmica e
eletrocatalitica do alcool. O processo precedente depende do regime do fluxo e do
perfil da temperatura da PaCOS. A decomposicdo eletrocatalitica é influenciada
também, pelas condicbes da superficie do eletrodo, que atua como um

eletrocatalisador.
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7.2. Discusséao

Os resultados obtidos através da andlise dos efluentes gasosos das reacdes
eletroquimicas da PaCOS operada com etanol anidro mostraram que, o eteno (C,H,),
e o metano (CH,) estiveram presentes em quantidades, significativas, em todas as
temperaturas de operagdo. No entanto, vale ressaltar que, de acordo com a literatura
[63], essas espécies sdo importantes precursoras da formacdo de carbono,
consequentemente, esse torna-se um dos principais assuntos a ser discutido.

Uma questéo primordial na operacdo de qualquer pilha a combustivel de 6xido
sélido utilizando como combustivel o etanol, com ou sem a adi¢gédo de vapor d” agua, €
a exigéncia de que a pilha a combustivel ndo seja contaminada por deposi¢cdo de
carbono. Em altas temperaturas de operacdo de uma PaCOS, nas condi¢bes do
compartimento do anodo (isto &, pO, <10-20 atm e T > 700 °C), o alcool pode reagir
na superficie do anodo, nas placas de interconexdo, e na tubulagdo que conduz os
gases ao anodo. Além disso, podem também reagir em fase gasosa através de
radicais livres, rachaduras e polimerizacdo, formando alcatrbes que precipitardo
contaminando a superficie do anodo [6].

A formacdo de carbono sobre Ni, Fe e Co tem sido amplamente estudada [3].
Recentemente, as propriedades de Ni para a formag&o de carbono tém sido propostas
até mesmo, para uso na fabricagdo de nanotubos de carbono [3]. O mecanismo em
cada um desses metais envolve a deposicdo de carbono na superficie do metal,
dissolucdo do carbono no volume do mesmo e, finalmente, precipitacdo de fibras de
carbono na superficie de algumas particulas metdlicas [89].

Assim, antes de estudar a estabilidade em relacdo a coqueificacdo do anodo
desenvolvido no presente trabalho, parece-nos essencial estabelecer a estabilidade
que pode ser obtida em anodos convencionais de Ni/ZEI. Os resultados obtidos com o
anodo de Ni/ZEIl, quando submetido a etanol puro nas condicbes de operagdo da

PaCOS, auxiliam e complementam a discusséo dos resultados.
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As Figuras 91 (a e b) mostram, respectivamente, uma fotografia e uma
micrografia de um anodo convencional Ni/ZElI antes de ser submetido a qualquer
atmosfera redutora. Nestas, observa-se que a superficie é bastante homogénea, livre
de defeitos, com alto empacotamento de particulas e com rede de gréos de zirconia e

niquel interconectados, além de um bom nivel de porosidade.

Figura 91: (a) Fotografia e (b) micrografia eletronica de varredura de um anodo Ni/ZEl,
aumento de 5000x.

Este anodo, Ni/ZEl, foi entdo, reduzido em atmosfera de hidrogénio e exposto a
etanol anidro por uma hora a 750 °C. O problema da formacdo de carbono neste
anodo é demonstrado pelos resultados das Figuras 92 e 93, que apresentam a
microestrutura do anodo Ni/ZEI, tomada por numerosas fibras de carbono.

Estas fibras de carbono foram analisadas por EDS, considerando o
mapeamento da linha Ka dos elementos C, Ni e Zr. Trés pontos, (1), (2) e (3), foram
analisados quanto a presenca destes elementos. Ponto (1), Figura 92, e pontos (2) e
(3), Figura 93. Em todos os pontos, vé-se a incidéncia de altas concentracdes de C na
superficie do anodo, indicando que, provavelmente, ndo somente fibras de carbono

sao formadas, mas outras diferentes morfologias de carbono possam estar presentes.
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Figura 92: (a) Micrografia eletrdnica de varredura, aumento 5000x, do anodo Ni/ZEIl apés
exposi¢éo ao etanol puro por uma hora e (b) espectro do EDS na linha Ka dos elementos
existentes no ponto 1.

A micrografia do perfil da meia PaCOS com o anodo de Ni/ZEl, exposto ao
etanol anidro a 750 °C, é apresentada na Figura 94. Através desta micrografia, é
possivel observar o crescimento das fibras de carbono sobre o niquel metélico. A
formacgé&o de fibras de carbono sobre Ni ocorre mais rapidamente do que a reagéo de

remocao de carbono por meio de vapor, devido a auséncia de agua no combustivel.
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Figura 93: (a) Micrografia eletrénica de varredura, aumento 7000x, do anodo Ni-ZEI
apos exposicao ao etanol puro por uma hora e (b) espectro do EDS na linha Ka dos elementos

existentes no ponto 2 e 3.
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Figura 94: Micrografia eletrdnica de varredura, aumento 5000x, do perfil da meia PaCOS com

anodo Ni/ZEI ap6s exposicdo ao etanol anidro.
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O motivo que torna a utilizacdo direta de etanol anidro no anodo de Ni/ZEI
inaceitavel é mais uma vez demonstrado nas Figuras 95 (a) e (b). A Figura 95 (b)
mostra a micrografia da regido circulada na fotografia da Figura 95 (a), do anodo de
cermet Ni/ZEI operado com etanol anidro por 1 hora a 950 °C. O anodo de cermet
Ni/ZEl teve sua superficie e microestrutura totalmente destruidas pelo carbono,
confirmando dados obtidos na literatura [80, 87], onde foi relatado que em
temperaturas acima de 700 °C a maior parte do carbono desativa as particulas de Ni,
causando um aumento de volume que pode levar, eventualmente, a ocorréncia de
trincas e/ou de delaminacdo do anodo e do eletrélito da PaCOS. Este fato ocorre
provavelmente, devido a expanséo do Ni apos a formacao de Carbeto de niquel (NiC)
[4, 30]. Algumas fibras de carbono sdo observadas, porém em quantidade muito
inferior as observadas para 0 anodo exposto ao etanol ha temperatura de 750 °C.

Obviamente, o cermet Ni/ZEIl ndo é estavel para o funcionamento da PaCOS

com etanol puro. No entanto, a formacdo de carbono €, também, geralmente grave

com outros hidrocarbonetos.

Figura 95: (a) Fotografia e (b) micrografia eletrénica de varredura, aumento 5000x, do anodo de
Ni/ZEIl apos exposi¢ao ao etanol a 950 °C, por uma hora.

A microestrutura deste anodo foi também analisada por EDS, considerando o

mapeamento da linha Ka dos elementos C, Ni Zr. Dois pontos, (1) e (2), marcados ha
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Figura 95 (b), foram analisados quanto a presenca destes elementos e sé&o
apresentados na Figura 96. Em ambos os pontos analisados, vé-se a incidéncia de
altas concentracf6es de C no anodo, indicando que a quantidade de carbono formada
no anodo cermet de niquel/ZEI é totalmente inaceitavel ao operar com etanol como

combustivel.
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Figura 96: Espectro do EDS na linha Ka dos elementos existentes nos pontos 1 e 2,
apresentados na micrografia eletrénica de varredura do anodo de Ni/ZEl, Figura 95 (b).

Esta analise de EDS, portanto, revelou a presenca de grande quantidade de
carbono, aproximadamente 83%, como apresentada na Figura 97. As composicdes
obtidas por EDS sdo somente semi-quantitativas e sédo reportadas, neste trabalho,
para dar uma estimativa aproximada da quantidade de carbono formada no anodo de

cermet de niquel/ZEI submetido ao etanol a 950 °C.
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Figura 97: Estimativa das quantidades, obtidas por EDS, dos elementos presentes na
microestrutura do anodo cermet Ni/ZEI ap6s exposi¢cao ao etanol a 950 °C.
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De acordo com Mclintosh et al. [3], compostos carbonados podem também se
formar na auséncia de um eletrocatalisador por radicais livres, reacdes de
condensacdo em fase gasosa. A formacéo deste carbono pirolitico € mais conhecida
em reatores de reforma a vapor, onde podem ser controlados até certo ponto,
minimizando o volume livre dentro da camara do reator [3].

Os compostos formados por reacdes de radicais livres tendem a ser bastante
diferentes do carbono grafitico formado por eletrocatalisadores metalicos. Além disso,
o carbono formado por pirdlise em fase gasosa é quimicamente diferente daquele
formado cataliticamente sobre o Ni. E importante reconhecer que o carbono obtido por
pirélise forma-se na superficie e ndo no volume do material.

Devido a isso, a pir6lise, provavelmente, ndo resulta em corrosao nas
superficies em que o etanol é exposto. Além disso, em anodo poroso de cermet de
Ni/ZEl, a formacdo de fibras de carbono pode levar & fratura do eletrodo causada
pelas tensbes induzidas por estas, como discutido anteriormente. Tais problemas néo
ocorrem na deposic¢ao de carbono pirolitico.

Para melhor compreensédo do mecanismo de decomposicao térmica do etanol
em altas temperaturas, realizaram-se andlises onde o etanol anidro, nas mesmas
condi¢des e concentracdes utilizadas quando em operacdo da PaCOS, foi submetido
as temperaturas de 700, 750, 800, 900 e 950 °C em um reator de quartzo. O carbono
originario da fase gasosa (carbono pirolitico) é apresentado nas Figuras 98 (a - e).
Como pode-se observar, a formagdo de carbono aumenta com o aumento da
temperatura. A 700 °C, menor temperatura utilizada, néo foi observado (visivelmente)
a formacdo de carbono. A partir dai, a producdo de carbono aumentou

progressivamente com a elevacdo da temperatura.
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Figura 98: Fotografia de um reator de quartzo mostrando a deposic¢éo de carbono pirolitico nas
temperaturas de 700 °C (a), 750 °C (b), 800 °C (c), 900 °C (d) e 950 °C (e).

As Figuras 99 (a) e (b) apresentam micrografias do carbono formado no tubo
de quartzo quando o etanol foi submetido a 950 °C. Este material foi analisado por
espectroscopia de energia dispersiva, considerando o mapeamento da linha Ka do
elemento C. Dois pontos, (1) e (2), foram avaliados quanto a presenca deste elemento.

Observou-se somente a incidéncia de altas concentracdes de C, ndo sendo detectado

nenhum outro elemento.

199



COPFE

Full scale counts: 2001 tubo quartzu Full scale counts: 2002
c tubo quartzol @

2000 2000 -
1500 1500
1000 1000

500 500

. keV
kim-1.H e Kim-1-H keV

Figura 99: Micrografia eletronica de varredura do carbono depositado no tubo de quartzo,
aumentos: 2000x (a) e 5000x (b), e EDS do carbono pirolitico (c).

Através de uma analise visual da morfologia, acredita-se que o carbono
formado seja fuligem, o qual cresce, aglomera e se condensa na superficie do tubo.
Para confirmar esta observacdo, foram realizadas analises cromatograficas com o
objetivo de conhecer as espécies precursoras produzidas durante a formacao deste
carbono. As andlises foram processadas considerando as temperaturas tipicas de
operacdo da PaCOS (isto é, > 700 °C), e os principais produtos observados foram
CH,, C,H4, CoHg, CO e H,. Com 0 aumento da temperatura, aumenta a concentracao
de CH, e reduz, ligeiramente, a de C,H4, como observado no grafico da Figura 100.
Etanol foi quase completamente decomposto, sendo somente uma pequena
concentracao observada a 750 °C. Este resultado esta de acordo com as observacdes
apresentadas nas referéncias [68, 81], que relatam que a formacao da fuligem envolve

a formacé&o de espécies precursoras, incluindo eteno, etano e metano.
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Esta andlise fez-se necesséria devido ao fato de que uma vez que o carbono
pirolitico é formado nos canais de fluxo, este pode precipitar-se na superficie do

anodo.
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Figura 100: Efluentes gasosos da reacdo de decomposicdo térmica de etanol.

A partir destas analises, pode-se dizer que, para a utilizagdo direta de etanol
em PaCQOS, é necessério o desenvolvimento de anodos que possam oxidar todas as
espécies produzidas pela sua pirélise, decomposicdo eletrocatalitica e reforma, e
tolerar a presencga de carbono. Isto é particularmente desejavel se os depoésitos de
carbono nao alterarem e/ou danificarem a microestrutura dos anodos, de modo que o
desempenho inicial possa ser recuperado através da variacdo das condicdes
operacionais (por exemplo, purgar o anodo ocasionalmente com H, umidificado).

Um dos motivos de utilizar, neste trabalho, anodos a base de Cu para a
utilizacdo direta de etanol, enquanto os anodos cermets a base de Niquel ndo séo
bem sucedidos, é graficamente apresentado na Figura 101, que mostra uma fotografia
do anodo Cu-(Ce0O,-Al,03)-(Ce0,Al,03-ZEl) apds operacdo na PaCOS com etanol

anidro a 750 °C por aproxiamdamente 200 horas. Através desta Figura, ndo é possivel
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observar nenhuma evidéncia de depésito de carbono. Enquanto o anodo a base de Cu
foi essencialmente inafetado por esse tratamento, o cermet de Ni/ZEl teve sua
superficie e microestrutura totalmente coberta por fibras de carbono, como

apresentado anteriormente nas Figuras (92-94).

Platina

————~ Eletrdlito

Coletorde_

Corrente —> Anodo

Figura 101: Fotografia do anodo Cu-(Ce0,-Al,03)-(CeO,-Al,05-ZEI) apds operagcdo da PaCOS
a 750 °C em atmosfera de C,HsOH puro.

Para confirmar se realmente a microestrutura do anodo operado a 750 °C n&o
foi afetada pelo carbono, realizou-se andlise microestrutural juntamente com
espectroscopia de energia dispersiva, como apresentado na Figura 102 (a e b). A
Figura 102 (b) € uma ampliacdo da regido pontilhada na Figura 102 (a). Na andlise de
EDS, dois pontos foram analisados quanto a presenca dos elementos Cu, Ce, Al, Zr e
C. Observa-se a incidéncia de altas concentracdes de Cu, sendo observados,
também, os elementos Ce e Al, 0s quais aparecem em menores concentracdes devido
ao fato da analise ter sido realizada na superficie da amostra. Um pequeno vestigio de
C, com pico ndo definido, aparece com intensidade muito menor que os demais
elementos, ndo prejudicando o desempenho da PaCOS. A analise de EDS, no
entanto, revelou a presenca de pequenas quantidades de carbono (<3% em peso). As
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composic¢des obtidas por EDS s&o apenas semi-quantitativas e séo relatadas apenas
para dar uma estimativa aproximada da quantidade de carbono depositada sobre os

anodos.

Full scale counts: 2009 Full scale counts: 2000 8 2
B 5

2000
1500 Cu
1000

500

Kim -1-H ke Kim -1-H keV

Figura 102: Microscopia eletrénica de varredura, aumentos: 2.000x (a) e 5.000x (b) e EDS do
anodo Cu-(Ce0,-Al,03)-(Ce0,Al,O3-ZEIl) apds operacdo da PaCOS a 750°C em atmosfera de
C,HsOH puro.

De acordo com Gorte et al. [4, 30], apesar do carbono poder se formar sobre o
Cu quando é exposto a hidrocarbonetos e alcodis em altas temperaturas, € importante
notar que h& uma diferenca fundamental no processo de formagé&o de carbono sobre o
Cu comparado aos outros metais tais como: Ni, Co e Fe. A evolugéo do carbono no
volume do metal pode produzir pressGes muito altas, o que pode causar fratura do
material, como aconteceu nas andlises realizadas neste trabalho, mostrado na Figura
95.

No caso do Cu, o carbono parece formar-se por simples deposicdo de
compostos de carbono na superficie. Por exemplo, quando o anodo de Cu-(CeO,-
Al,O5)-(Ce0,-Al,Os-ZEI) foi exposto ao etanol puro a 950 °C durante varias horas

(aproximadamente 200 horas), observou-se a presen¢ca de uma camada de grafite
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brilhante sobre o Cu, Figura 103, porém, o anodo permaneceu integro e a remogao
fisica da camada de grafite, raspando-a, revelou o anodo inalterado, como mostrado
nas micrografias apresentadas nas Figuras 104, (a e b) superficie, e (c e d) seccao
transversal. A importancia desta observacdo é que os danos fisicos causados pela
formacdo de carbono no anodo de cermets de Ni/ZEI ndo parecem representar um

problema neste anodo a base de Cu.

Platina
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Figura 103: Fotografia do anodo de (Cu-CeO,-Al,03)-(Ce0,Al,03-ZEIl) apés operagéo da
PaCOS a 950 °C em atmosfera de C,HsOH puro.

Este anodo foi analisado por espectroscopia de energia dispersiva,
considerando o mapeamento da linha Ka dos elementos, Ce, Zr, O, Cu e Al. Duas
regides, (1) seccéo transversal e (2) superficie, foram avaliadas quanto a presenca
destes elementos. Através da andlise de superficie, observa-se, somente, a incidéncia
de altas concentragcdes de Cu, indicando que h& um enriquecimento de cobre na
superficie do anodo. Isso ocorre devido as forgas capilares que trazem a solugéo de
nitrato de cobre para a superficie do corpo poroso durante o processo de secagem. No
entanto, a seccdo transversal revela a presenca de todos os elementos quimicos

constituintes do anodo. Picos referentes ao Au ocorrem devido ao recobrimento da
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amostra com ouro para realizagdo da andlise. Embora uma consideravel quantidade
de fuligem fosse depositada, visivelmente, na parede do tubo de alumina (reator), a
microestrutura do anodo apresenta somente vestigios de carbono.

E provavel que a sinterizacéo de algumas particulas de cobre ocorra durante a
operagdo da PaCOS, especialmente em temperaturas superiores a 700 °C [16]. No
entanto, de acordo com as micrografias do anodo, apés operacdo da PaCOS a 950
°C, o filme de cobre, tanto na superficie (Figuras a e b) quanto no volume do anodo
(Figuras c e d), ndo sinterizou em particulas grandes e isoladas de cobre, de maneira
gue pudesse obstruir os poros do anodo prejudicando o desempenho através do

aumento da resisténcia 6hmica, conforme reportado na literatura por [192].

Full scale counts: 2009 7 Sk
Cu

2000
1500

1000
Au

kim-1-H keV
Figura 104: Microscopia eletronica de varredura, (a) e (b) superficie, (c) e (d) secgéo

transversal, e EDS do anodo Cu-(Ce0,-Al,03)-(Ce0,AIl,03-ZEI) apds operacao da PaCOS a
950 °C em atmosfera de C,HsOH puro.
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Observando os resultados obtidos com a andlise dos efluentes gasosos
(Figura 89), acredita-se que o metano pode ter sido formado por decomposicdo do
etanol (reacdo 20), ou por metanacao (reacdes 35 e 36). Eteno e etano podem ter sido
produzidos pela desidratacdo do etanol (Equacdo 19) e pela hidrogenacdo do eteno

(Equacéo 34), respectivamente [206].

C,H +H, =C,H,

(34)
CO+3H,=CH +H.,0O (35)
CO, +4H, =CH +2H .0 (36)

Os ions de oxigénio podem reagir com qualquer uma das espécies do sistema
(H,, CO, CH4 CO, C,H4 C,He). Neste caso, as seguintes reacdes anodicas,
considerando a oxidacgéo total, sdo possiveis na PaCOS com eletrolito condutor de

fons O%.

H, +0*=H,0+2e"

(37)
CH, +40% =2H ,0+CO,+8e (38)
C,H, +60%=2C0,+2H ,0+12e" (39)
C,H, + 150> =2C0,+3H 0 +7e" (40)

O aumento no teor de CO, sem o conseqliente aumento no teor de H, pode ser
devido a ocorréncia da decomposicdo do monoxido de carbono via reagcdo de
Boudouard (Equacdo 24). Como a quantidade de CO formado dentro da PaCOS
aumenta, a reacdo de Boudouard também aumenta, favorecendo a producgédo de

carbono. O CO produzido pela reagéo de Boudouard pode reagir com O%, (Equac&o
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41), na interface eletrodo/eletrolito contribuindo para o0 aumento da geragéo de energia

elétrica.

2- _
CO+0% =CO,+2e (41)

Assim, quando a PaCOS é operada com utilizacdo direta do combustivel
etanol, € necessério considerar que parte das espécies gasosas que sao produzidas é
também consumida pela reacdo eletroquimica, produzindo agua e eletricidade.
Comparando os produtos da reacao eletroquimica, apresentados na Figura 89, com o0s
obtidos através da reagdo térmica, Figura 100, observa-se uma reducdo na
concentragcdo de H, quando a PaCOS foi operada com etanol anidro, Figura 89,
mostrando que o hidrogénio pode ter sido um dos principais produtos consumidos pela
reacdo eletroquimica. Com o aumento da temperatura de operagdo, mais H, é
consumido e maior é o desempenho da PaCOS. Com o aumento do consumo de
hidrogénio, a concentracdo de dioxido de carbono aumenta, enquanto que a
concentracdo de mondxido de carbono diminui.

O desvio dos resultados experimentais, apresentados neste trabalho, em
relacdo aos dados termodindmicos, que prevéem que a formacgdo de carbono é
favorecida com a reducdo da temperatura (em torno de 600 °C), pode estar
relacionado ao fato de que a formagé&o de carbono ocorreu, principalmente, via metano
(Equacéo 23), eteno (Equacgédo 22) e etano (Equacédo 21), pelos produtos obtidos pela
decomposicao do etanol e ou pela oxidacdo parcial do metano (Equacdes 42 - 44) no
anodo eletrocatalisador. A medida que a temperatura de operacdo da PaCOS
aumenta a deposicdo de carbono torna-se favoravel, bem como o aumento da
concentracdo do metano. Eteno e etano mantém-se em consideravel quantidade.
Como grande parte do etanol foi convertida a metano e eteno, a formacdo de

hidrogénio foi muito baixa.
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2CH, +20% =C,H +2H,0+4e"

(42)

2CH, +0* =C,H +H,0+2e" (43)
- _

CH, +30%=CO +2H 0+ 6e 44)

Os resultados obtidos no atual trabalho confirmam que o anodo a base de
Ni/ZEl ndo é ideal para a utilizacdo direta de etanol anidro em PaCOS, pois este,
eletrocatalisa a formacdo de carbono nas temperaturas de operacédo da PaCOS. Por
outro lado, os anodos de Cu-(CeO,-ZEl) e Cu-(CeO,-Al,03)-(CeO,-Al,O3-ZEI)
mostraram ser resistentes a deposi¢cao de carbono por um longo periodo de operagéo
da PaCOS em etanol anidro.

Cimenti e Hill [63] publicaram um trabalho referente a utilizacdo direta de
etanol em anodos de Cu-CeO; e Cu-Zry3sCe6502, (apresentado na secdo 2.7.1.1).
Neste contexto, a utilizacdo direta se refere a alimentacéo de etanol puro, ou seja, sem
outro agente oxidante (incluindo agua). Naquele trabalho, Cimenti e Hill [63] relatam
um desempenho superior do anodo Cu-Zry3sCepe50, em relacdo ao anodo de Cu-
Ce0,. No entanto, segundo estes autores, ambos os anodos apresentam perda de
desempenho devido a deposic¢ao de carbono.

No presente trabalho, pode—se verificar, que ambos os anodos desenvolvidos
apresentaram resultados de desempenho eletroquimico superiores aos relatados por
Cimenti e Hill. [63], mostrando também, estabilidade superior em relacdo a deposicao
de carbono. Esta estabilidade a coqueificagdo pode estar relacionada a capacidade de
estocar oxigénio em solucao sélida, Zr,,CeO,. Além disso, a propriedade redox do
Zr,4Ce,O, confere ao anodo eletrocatalisador mecanismos alternativos para a reacao
de oxidacéo do etanol.

A primeira observacdo importante sobre o desempenho dos anodos é a
evidéncia da atividade dos oOxidos nas amostras. Este resultado corrobora a
importancia da propriedade de cada material na atividade do anodo. Assim, vale a
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pena destacar que a busca por estas composicdes alternativas para o anodo seguiu
indicacdo da literatura [3, 4, 30, 53-56], onde é suposto que anodos a base de
metal/céria, estdo entre 0s mais ativos para a utilizacdo direta de hidrocarbonetos em
PaCOS. Deste modo, primeiramente foi desenvolvido o anodo metal/céria, Cu-(CeO,-
ZEI). Através do desenvolvimento deste anodo, pode-se demonstrar que é possivel a
utilizacéo direta de etanol, o qual apresentou um desempenho eficaz quando operado
com H,, CH4; ou C,HsOH. No entanto, os principais problemas apresentados por este
material, de acordo com dados obtidos da literatura [63, 93], € a pobre estabilidade
térmica da céria, que causa perda de atividade, e a sinterabilidade de cobre, que
resulta na reducdo da condutividade eletronica [93]. Deste modo, em razdo a
tendéncia de desativacdo sob alta temperatura, houve a necessidade de pesquisar
materiais mais estaveis termicamente e resistentes a temperaturas acima de 900 °C
por um longo periodo de tempo. Embora, na PaCOS, com o anodo Cu-(CeO,-ZEl),
desenvolvida e testada no presente trabalho, ndo tenham sido observados estes
problemas, isso motivou-nos a investigacdo de novas composi¢cfes de anodos.

Para isso, partiu-se do principio de que o Oxido de cério possui a capacidade
de armazenar, transportar e liberar oxigénio que sdo propriedades de suma
importancia empregadas nas tecnologias de energia limpa, tais como as pilhas a
combustivel [227]. Além disso, solucdes soélidas a base de céria-zircbnia ttm melhores
propriedades eletrocataliticas do que céria [159]. A partir destas informacdes, fez-se a
sintese do pé eletrocatalisador CeO,-Al,O3;. Neste caso, a alumina contribui com a
elevada area superficial e com a propriedade mecénica para sustentacdo do anodo. A
estabilidade térmica é conseguida com a introducdo de zirconia na rede da céria.
Observando os resultados obtidos neste trabalho, pode-se dizer que o objetivo foi
alcancado através do processamento ceramico da misturas dos pés de CeO,-Al,0O3
(sintetizado) e ZEI por moagem de alta energia, produzindo uma suspensao ceramica,

a qual foi depositada e sinterizada sobre um eletrolito de ZEI a 1500 °C.
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Os resultados obtidos por difracdo de raios X e por espectroscopia Raman
(Figuras 66, 67, 70 e 71) das camadas funcionais do anodo Cu-(CeO,-Al,03)-(CeO,.
AlL,O3z-ZEI) indicaram claramente a formacédo de solucdes sélidas e que essas sdo
formadas através da insercdo de ions Zr*" com menor raio que os fons Ce* no
reticulado da CeO,, o que é evidenciado pelo deslocamento dos principais picos de
CeO, com adicdo de ZEI. Resultados similares foram demonstrados por Hori et al.
[160], Yao et al. [228] e Nelson et al. [229]. No presente trabalho, a ZEI foi incorporada
a CeO; a fim de aumentar a concentracdo de defeitos necessaria a mobilidade do
oxigénio e a estabilidade térmica. Essa Ultima propriedade é muito importante uma vez
gque os anodos eletrocatalisadores de PaCOS devem suportar temperaturas elevadas
sem perder propriedades reacionais. A zirconia foi introduzida na rede da céria
produzindo uma solucgéo solida (Zr,,CesO,) de modo que as camadas funcionais 1 e 2

do anodo s&o compostas por um sistema CeO,-ZrO,/Al,O, (Figuras 66 e 67):

Na literatura, ndo foram encontrados materiais de anodo de PaCOS com esta
composi¢cdo, no entanto, resultados obtidos por Kaspar et al. [230], mostraram uma
habilidade superior dos o6xidos mistos de CeO,-ZrO, em relacdo a CeO, em funcdo da
area superficial e da capacidade de armazenamento e liberacdo de oxigénio para
aplicacdo em catalisador automotivo.

Outra observacdo importante, € que nos experimentos realizados com o
eletrocatalisador CeO,-Al,O3, foi demonstrado que a céria pode reagir com a alumina
formando CeAlO;, dependendo da temperatura de calcinagcdo e apés tratamento de
reducdo. Porém, nao foi detectada a presenca de CeAlO; nos anodos reduzidos que
continham ZEI. Essa observagdo implica que a zirconia altamente dispersa pode
prevenir a reagdo da céria com a alumina. Este fato € muito importante uma vez que o
oxido de cério pode perder a sua capacidade de oxidacdo-reducdo quando a fase
CeAlO; é formada.

Para avaliar se a composicdo de anodo é eficiente na utilizacéo direta de etanol

anidro e hidrogénio, realizou-se uma andlise comparativa dos dados de densidade de
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poténcia e corrente versus temperatura de operagdo das PaCOS com anodo de Cu-
(Ce0,-Al,03)-(Ce0,AIl,03-ZEI) e Cu-(CeO,-ZEIl), ambos suportados pelo eletrélito de
ZEI com aproximadamente 168,7 um de espessura. A PaCOS unitaria com anodo de
Cu-(Ce0,-Al,03)-(Ce0,-Al,03-ZEI), mostrou-se mais eficiente na geracdo de energia
elétrica, como apresentado nas Figuras 105 e 106. A composi¢do do anodo aumentou
0 desempenho da PaCOS, para todas as temperaturas, quando operada com
hidrogénio e etanol. Demonstrou-se que, a substituicdo de CeO, por CeO,-Al,O3/ZEI
em anodos a base de Cu leva a um melhor desempenho eletroquimico. Esse aumento
do desempenho pode ser atribuido a redutibilidade melhorada da solucdo sélida (Zr;-

«Ce0,) em comparagdo com a céria pura.

800 4 | ..
Hidrogénio 727,7 745

700 A

581,5
600 - PaCOS Cu-(ceoz-A|203)'(CEOz-A|ZO3/ZE|) 575,13
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Figura 105: Grafico comparativo da densidade de poténcia e corrente versus temperatura de
operacéo das PaCOS com anodos de Cu-(Ce0,-Al,03)-(Ce0,Al,05-ZEI) e Cu-(CeO,-ZEIl)
operadas com hidrogénio
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Figura 106: Grafico comparativo da densidade de poténcia e corrente versus temperatura de
operacgéo das PaCOS com anodos de Cu-(CeO,-Al,03)-(Ce0,Al,05-ZEl) e Cu-(CeO,-ZEIl)
operadas com etanol.

Assim, pode-se dizer que o papel da ZEI, quando incorporada no
eletrocatalisador CeO,-Al,O3, foi retardar a sinterizagéo dos cristalitos da céria, facilitar
a reducdo do Ce*" para Ce*, e aumentar e preservar as lacunas de oxigénio, além de
impedir a formacdo de CeAlO;. Quando Ce**, que tem nimero de coordenacéo igual a
8, é substituido por Zr**, com nimero de coordenacéo igual a 6, defeitos estruturais
sdo gerados.

Outro fato importante a ser discutido é que a condutividade eletrbnica de
ambos os materiais de anodo foi aumentada através da impregnagcdo com solugdes de

nitratos de cobre. O Cu é um pobre catalisador para hidrogendlise de hidrocarbonetos
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[4, 30, 137], e é provavelmente esta propriedade que da aos cermets de Cu superior
estabilidade em relacdo a coqueificacdo. No entanto, a fim de eletrocatalisar a reacao
de oxidacdo do etanol € necesséaria ter um bom eletrocatalisador de oxidacéo, de
preferéncia um que também seja condutor ibnico capaz de transferir os ions de
oxigénio do eletrélito para a superficie do eletrocatalisador. Obviamente, o
eletrocatalisador também néo deve promover a formacao de carbono.

No presente trabalho, a melhor maneira encontrada para alcancar ambas as
propriedades de alta condutividade eletrbnica e alta atividade eletrocatalitica, sem
comprometer outras propriedades dos materiais, foi utilizar composto no qual as
propriedades eletrocataliticas e de condugéo eletrbnicas s&o proporcionadas por
diferentes materiais. Assim, o Cu ndo precisou cumprir o papel de eletrocatalisador.
Entretanto, devido ao baixo ponto de fusdo do cobre, deve-se dar uma atencao
especial ao processo de impregnacdo. Para isso, foi realizado um estudo sobre,
quanto de cobre poderia ser impregnado sobre as camadas funcionais de anodo
quando estas foram produzidas com somente 20% de formador de poros, pois,
enquanto o método de impregnacédo de solugBes permite a adaptacdo da composicao
do anodo para aplicacdes especificas, a otimizagdo da estrutura e da morfologia das
espécies impregnadas sdo, também, importantes para a obtencdo de alto
desempenho das PaCOS.

Por exemplo, nos anodos de Cu-(CeO,-Al,O3)-(Ce0,-Al,Os/ZEIl) e Cu-(CeO,-
ZEl), o componente, cobre, fornece principalmente um caminho de conducgéo para os
elétrons produzidos pela oxidacdo do combustivel na regido de tripla fase reacional
entre o anodo e o eletrélito. Assim, os depositos de cobre precisam ser bem
interligados de modo a proporcionar este caminho de conducédo. Da mesma forma, 0s
eletrocatalisadores de CeO, e/ou CeO,-Al,Os/ZEI precisam estar presentes nas
regides de triplas fases e, idealmente, ter alta area de superficie a fim de maximizar o

namero de sitios onde a reacdo de oxidacdo do combustivel acontece.
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Assim, a quantidade, a morfologia e a distribuicdo espacial de Cu impregnado e
dos componentes CeO,, Al,O; e ZEI influenciam o desempenho dos anodos quando
operados com H, e etanol como combustivel. Para controlar a distribuicdo espacial e a
morfologia dos depdsitos de Cu no anodo, 0 processo de impregnagdo deve ser muito
cauteloso, pois as solu¢des impregnadas podem secar, resultando na formacéo de
precipitados de Cu(NO3),, que sdo posteriormente reduzidos para Cu metélico através
do aquecimento em atmosfera de H,. Neste caso, a morfologia dos depdsitos de cobre
inicial deve ser controlada pelo processo de secagem, que pode ndo produzir uma
distribuicdo uniforme de Cu no anodo. O efeito deste processo é mostrado na Figura
107 (a e b) onde se observa que a superficie do anodo Cu-(Ce0O,-Al,05)-(CeO,-
AlLO5/ZEl) é totalmente coberta por cobre sinterizado, depois de submetido a
atmosfera de hidrogénio a 950 °C. A impregnagdo excessiva de Cu resultou no
enriquecimento de Cu perto da superficie do anodo devido as forcas capilares
trazendo a solucédo de sal para a superficie do corpo poroso durante o processo de
secagem. Este efeito é confirmado através da analise microestrutural da seccéo
transversal do anodo mostrado na Figura 108 (a e b), juntamente com analise por
espectroscopia de energia dispersiva. Dois pontos, (1) e (2), foram analisadas quanto
a presenca de Cu, O, Ce, Al e Zr. Vé-se uma menor incidéncia de Cu em relagcédo ao
observado na superficie, e microestrutura altamente porosa.

A importancia desde resultado é mostrar que todo o0 processo de
desenvolvimento do anodo deve ser cuidadosamente controlado, uma vez que, as
alteracdes da morfologia do filme de cobre tém grande influéncia sobre o desempenho
do anodo.

Estes resultados sugerem que, no caso do presente trabalho, para produzir
uma distribuicdo homogénea de Cu no anodo, ndo se deve ultrapassar 20% de cobre
impregnado quando somente 20% de amido foram utilizados como formador de poros

na producao do anodo.
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Figura 107: Micrografia da superficie e espectro do EDS na linha Ka dos elementos existentes
no ponto 1, do anodo produzido com excesso de cobre apds ser submetido ao H,. Aumento:
2000x (a) e 5000x (b).
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Figura 108: Micrografia da secgdo transversal e espectro do EDS na linha Ka dos elementos
existentes nas regides 1 e, 2 do anodo produzido com excesso de cobre apds ser submetido
ao H,. Aumentos: (a) 2000x e (b)5000x.
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Na&o foi possivel quantificar a porosidade obtida nos anodos produzidos, porém
através das analises microestruturais obtidas por MEV, Figuras (76-84), € possivel
observar que ambos os anodos produzidos apresentaram altos niveis de porosidades,
com poros adentrando nas camadas funcionais, caracterizando o processo de
producdo como adequado para aplicacdo em eletrodos de PaCOS. Além disso, ambos
os anodos desenvolvidos apresentaram estabilidade em relacdo a formacédo de
carbono apds centenas de horas de operacdo em atmosfera de etanol anidro,
enquanto o anodo tradicional cemert de Ni/ZEI foi totalmente destruido por carbono
apo6s lhora de exposicao as condi¢des de operacao da PaCOS. Este resultado mostra

também, a superioridade do novo material desenvolvido.

216



CAPITULO 8

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos e das discussdes desenvolvidas no presente
trabalho, pode-se concluir que:

1. Eletrocatalisador de CeO,-Al,O; com particulas nhanométricas foi sintetizado e
caracterizado em termos de morfologia das particulas e propriedades
estruturais com o objetivo de aplica-lo na fabricacdo de anodos funcionais de
PaCOS. Foi demonstrado que o aluminato de cério sofre reacdes reversiveis
de oxidacao-reducéo, sendo oxidado ao ar para oxidos de cério e de aluminio,
0s quais podem ser reduzidos, sob atmosfera de hidrogénio, a CeAlOs.
Dependendo da temperatura de tratamento térmico do po sintetizado, uma
importante quantidade de éxido de alumino encontra-se no estado amorfo. Isso
foi observado para as amostras que foram tratadas termicamente ao ar a 800 e
900 °C, uma situagdo em que a alumina ndo foi detectada pela analise de
difracdo de raios X. No entanto, a espectroscopia Raman mostrou a presenca
de alumina neste tipo de amostra. Além disso, apOs tratamento térmico a 1300
°C para a completa cristalizagdo foram determinados amplos picos no
difratograma de raios X e bandas no espectro Raman correspondentes a Al,Os
tendo-se verificado aumento (em massa) significativo de alumina;

2. Os anodos Cu-(CeO,-ZEl) e Cu-(CeO2-Al,03)-(CeO,-Al,O3/ZEIl) fabricados
usando o método de impregnacdo sobre suporte poroso produzidos por
serigrafia mostraram-se eficazes quando operados com H, e/ou C,HsOH.
Nenhuma perda de desempenho foi observada apés aproximadamente 200
horas de operagcdo da PaCOS. ApOs a operagdo, ambos o0s anodos

apresentaram-se resistentes ao depdsito de carbono, mostrando serem anodos
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com grande potencial para aplicagbes envolvendo a utilizacéo direta de etanol
e hidrocarbonetos;

Em ambos os anodos, maior desempenho eletroquimico foi observado para a
PaCOS operada com hidrogénio, ja que o etanol e seus produtos de
decomposicdo apresentam maior peso molecular com menor difusdo do gas
combustivel e provavelmente maior aumento de polarizagcao por concentracao;
Para todos o0s combustiveis utilizados, as PaCOS mostraram melhor
desempenho a medida que foi aumentada a temperatura de operacao,
concluindo-se que nado houve sinterizacdo de particulas de cobre na superficie
do anodo. Estas particulas foram observadas apenas junto a pequenos poros,
ndo prejudicando, por oclusdo de poros, o desempenho eletroquimico da
PaCoOS;

. A PaCOS com o anodo Cu-(CeO,-Al,03)-(CeO,-Al,O5/ZEIl) apresentou melhor
desempenho eletroquimico que o anodo Cu-CeO,/ZEl quando operados nas
mesmas condi¢cdes com alimentacdo direta de etanol. Demonstrou-se que, a
substituicdo de CeO, por Ce0,-Al,Os/ZEI produz uma solugéo sélida no anodo
aumentando o desempenho do mesmo;

O etanol foi completamente decomposto para CH,4, H,, C;H4, CoHg, CO, € H,O
gquando a PaCOS com o anodo Cu-(CeO,-Al,03)-(CeO,-Al,O5/ZEI) foi operada
a 850, 900 e 950 °C. Com o aumento da temperatura de operacdo e da
densidade de poténcia da PaCOS, a concentracdo de CH, aumentou, assim
como as concentragdes de H,O e CO, e reducéo de C,H, e C,Hs.

Partes das espécies gasosas que sdo produzidas quando a PaCOS é operada
com utilizacdo direta do etanol sdo também consumidas pela reacdo

eletroquimica, gerando agua e eletricidade.

218



CAPITULO 9

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Seguem-se sugestdes para posteriores trabalhos nesta linha de pesquisa:

1. Estudo das reacbes de decomposicdo do etanol nos anodos das PaCOS em
temperaturas inferiores as estudas no presente trabalho;

2. Avaliar a que temperatura o etanol, ndo decomposto, é oxidado
eletroguimicamente no anodo da PaCOS;

3. Produzir camadas funcionais com diferentes concentracbes de ZEI e do
eletrocatalisador CeO,-Al,03;

4. Estudar diferentes quantidades de formadores de poros na microestrutura do
anodo, avaliar e quantificar a porosidade;

5. Estudar a influéncia de diferentes concentragcbes de Cu e CeO, ou CeO,-
Al,O3/ZEI e analisar o efeito no desempenho final;

6. Fazer um estudo sobre a estabilidade térmica do anodo Cu-(CeO,-Al,O3)-
(Ce0,-AlL,O4/ZEI);

7. Avaliar o desempenho eletroquimico das PaCOS com eletrélitos mais finos, ou

PaCOS suportadas pelo anodo.
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