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RESUMO

Fabricacao e testes de células a combustivel de éxido sélido a etanol direto usando
camada catalitica

Células a combustivel de 6xido sélido suportadas no eletrélito de zircOnia
estabilizada com fitria (YSZ) foram fabricadas usando a técnica do recobrimento por
rotacdo (spin-coating) para deposicdo de catodos de manganita de lantanio dopada com
estroncio (LSM) e anodos compésitos de niquel e YSZ (Ni-YSZ). Parametros
microestruturais dos eletrodos, tais como espessura, tamanho médio de particulas e
temperatura de sinterizacdo foram otimizados, visando reduzir a resisténcia de polarizacao
da célula e melhorar o seu desempenho. Estes estudos serviram de base para a fabricacdo
de células com camada catalitica para uso com etanol direto. Sobre o anodo Ni-YSZ da
célula foi depositada uma camada catalitica de céria dopada com gadolinia (CGO) com
0,1% em peso de iridio (Ir-CGO). A camada catalitica visa reformar o etanol antes do seu
contato com o anodo Ni-YSZ, evitando o depdsito de carbono na superficie do Ni que
inviabiliza o uso de combustiveis primérios contendo carbono nestas células a combustivel.
Inicialmente, a célula a combustivel foi testada com etanol e as melhores condi¢gdes de
operacdo foram determinadas. Em seguida, as células unitdrias foram testadas com etanol
sem adicdo de agua por periodos de tempo de até 390 horas. As células a combustivel a
etanol direto com camada catalitica operam no modo de reforma interna gradual,
apresentando boa estabilidade e densidades de corrente similares as obtidas na operacdo
com hidrogénio. Apds a operagdo das células a combustivel a etanol direto, andlises de
microscopia eletronica de varredura mostraram que nao houve formacgdo significativa de
depdsitos de carbono na superficie do Ni, indicando que a camada catalitica de Ir-CGO foi
efetiva para operacdo com o etanol. Testes de células a combustivel a etanol direto sem a
camada catalitica revelaram uma ripida degradacdo nas horas iniciais de operagdo com
formacdo de grandes quantidades de depdsitos de carbono identificados visualmente.
Considerando-se a operacdo estdvel com etanol a seco por tempos relativamente longos de
operacao, os resultados alcangados representam um avancgo significativo e apontam para o
desenvolvimento de células a combustivel a etanol direto usando-se os componentes

tradicionais com a adicao de uma camada catalitica.



Palavras-chave: Células a combustivel de 6xido sélido; otimizagdo microestrutural;

operacdo com etanol; camada catalitica; reforma interna gradual.



ABSTRACT

Solid oxide fuel cells fabrication and operation running direct ethanol using a
catalytic layer

Yttria-stabilized zirconia (YSZ) electrolyte supported solid oxide fuel cells
were fabricated with spin-coated strontium-doped lanthanum manganite (LSM) cathodes
and Ni-YSZ cermet anodes. The microstructural parameters of the electrodes such as
thickness, average particle size, and sintering temperature were optimized to decrease the
polarization resistance of the single cells and to improve their electrochemical
performance. These preliminar studies provided the basis for the fabrication of single fuel
cells with a catalytic layer of gadolinia-doped ceria (CGO) and 0.1 wt% iridium (Ir-CGO)
deposited onto the anode. The catalytic layer aims at the stable operation with dry (direct)
ethanol; it avoids the contact of the alcohol with the anode, preventing the anode
degradation by carbon deposition. Initially, the single cells were tested with ethanol and
optimized operating parameters were determined. Then, the single cells were operated with
anhydrous ethanol for periods of time up to 390 hours. The single cells with catalytic layer
operate by the gradual internal reforming of ethanol, with good stability and delivering
similar electric current densities as the ones measured using hydrogen as fuel. After single
cell operation on direct ethanol, scanning electron microscopy analyses identified no
significant carbon deposition on the surface of Ni, indicating that the Ir-CGO catalytic
layer was effective for the reforming of ethanol. Such results were compared to the ones of
standard single cells operating on dry ethanol, which showed a fast degradation and the
formation of large amounts of carbon deposits. Considering the rather stable performance
of single cells running on dry ethanol for relatively long times, such results represent a
significant advance towards the development of direct ethanol solid oxide fuel cells using

the standard components and a catalytic layer.

Key-words: Solid oxide fuel cell; microstructural optimization; direct ethanol; catalytic

layer; gradual internal reforming.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de fontes alternativas para geracdo de energia elétrica
visando atender a crescente demanda e garantindo a sustentabilidade ambiental para as

M No Brasil, algumas

proximas décadas tem sido um desafio da pesquisa cientifica
medidas vém sendo consideradas com o objetivo de aumentar o consumo de combustiveis
renovaveis, por meio dos programas brasileiros de biocombustiveis, através do uso de

2 ¢ bioetanol ', e do programa brasileiro de hidrogénio. Estes

biodiesel
combustiveis/vetores energéticos contribuem para redu¢do da dependéncia de derivados de
petréleo e diminuem os impactos ambientais !'**!. Neste contexto, células a combustivel
despertam grande interesse por permitir a geracdo sustentivel de energia elétrica, ter
elevada eficiéncia e por ser um dispositivo confidvel e silencioso durante o seu

funcionamento.

1.1. Células a combustivel de 6xido sélido

Células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem
diretamente energia quimica em energia elétrica e calor pela alimentacdo continua de um
combustivel e de um oxidante >, Estes dispositivos sdo constituidos basicamente por
dois eletrodos (anodo e catodo) separados por um eletrdlito. A conversdo em energia
elétrica ocorre por meio de duas reacOes eletroquimicas, a oxidacdo de um combustivel
(tipicamente o hidrogénio) no anodo, do qual os elétrons formados percorrem um circuito
externo até o catodo, onde o oxidante (tipicamente oxigénio) é reduzido .

As células a combustivel sdo classificadas de acordo com o tipo de eletrdlito
utilizado, temperatura de operacdo e espécie i0nica transportada pelo eletrélito 4 Neste
trabalho sdo abordadas as células a combustivel de 6xido sdlido (Solid Oxide Fuel Cell —
SOFC).

As células a combustivel de 6xido sdlido tém despertado grande interesse
devido a sua elevada eficiéncia e flexibilidade quanto ao uso de combustivel 4361 ‘Entre as

vantagens que as SOFCs apresentam em relacio aos outros tipos de células a combustivel

destacam-se a nao necessidade do uso de metais nobres como catalisadores, a possibilidade
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de serem projetadas em diferentes montagens e a facilidade de gerenciamento de operacdo
e fabricacdo, uma vez que todos os seus componentes sao s6lidos 4361 Além disto, as altas
temperaturas de operagao deste tipo de célula a combustivel promovem rdpida cinética de
reacOes, permitem a co-geracdo de energia e calor e possibilitam a conversio de
combustiveis como hidrocarbonetos ou alcodis em hidrogénio [7.8.9.10.11,12,13,14]

Entre as possiveis configuragdes de SOFC as células a combustivel planares
representam a maior parte dos dispositivos em estudo e consistem em células unitérias
retangulares ou circulares que podem ser suportadas no eletrdlito ou em um dos eletrodos.
O componente suporte deve possuir maior espessura para oferecer estabilidade mecanica a
célula unitdria . O esquema de funcionamento de uma SOFC é mostrado na Fig. 1.1. O
principio de operacdo das SOFCs envolve a reducdo da molécula de oxigénio O, no
catodo, difusdo do fon O* através do eletrélito e oxida¢do do combustivel pelo 0> no
anodo. No anodo ocorrem as reagdes de oxidagdo do combustivel, geralmente hidrogénio,

gerando elétrons e produtos gasosos 431

e
Combustivel ——
5 T 02- A\ 4
O T or Circuito externo
Eletrolito
Oxidante [ e

Figura 1.1. Diagrama esquemdtico do principio de funcionamento de uma célula a

combustivel de 6xido solido.

O eletrdlito deve ser denso para evitar a mistura dos gases do anodo e catodo e
apresentar condutividade idnica adequada. Cada componente deve ter estabilidade quimica
e dimensional em atmosferas de oxidacdo e/ou redugdo, compatibilidade quimica com

componentes adjacentes da célula e condutividade adequada. Devem apresentar
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coeficientes de expansdo térmica similares, para evitar a separacdo ou fratura durante a

. - . 4
fabricacdo e funcionamento .

1.1.1. Componentes de uma SOFC

SOFCs convencionais sdo constituidas por catodos de manganita de lantanio
dopada com estroncio (LSM), eletrélito de zircOnia estabilizada com 8 mol% de itria
(YSZ) e anodos cermet de Ni-YSZ. Com estes componentes as SOFCs apresentam elevada
eficiéncia para produgdo de energia elétrica, boa estabilidade e durabilidade quando o

. A+ o . 4
hidrogénio é usado como combustivel ¢,

- Eletrélito

O eletrdlito para SOFCs deve conduzir ions 0* em temperaturas usuais de
operacdo. As principais funcdes do eletrdlito sdo: separar os reagentes entre anodo e
catodo; bloquear toda corrente eletronica para que nao flua internamente, sendo forcada a
fluir em um circuito externo; e promover conducdo de portadores de carga iOnica WA
zirconia (ZrO;) na forma pura apresenta uma condutividade i0nica desprezivel, no entanto
a adicdo de alguns 6xidos divalentes ou trivalentes (Y,0s, Yb,Os, Sc,03, CaO, MgO, e
outros) estabilizam a estrutura cubica da ZrO,, e a0 mesmo tempo, aumentando sua
concentracdo de vacancias de oxigénio 4 A~ 1000°C, 8 mol% de Y,0; estabiliza a fase
da ZrO; na forma cubica, formando vacancias de oxigénio pela compensagdo de carga, de

acordo com a equagdo (1.1), usando a notacdo de Kroger -Vink 4,

ZT'OZ .
Y,0; — 2Y,,. + Vo + 300* (Eq.1.1)

Onde: Y’z representa o ion de itrio que substitui o de ion de zirconio na rede cristalina da
zirconia; V’o representa a vacancia de oxigénio criada para compensar a diferenca nas
valéncias entre os cdtions; € Og" representa o anion de oxigénio, de carga efetiva nula,
ocupando um sitio da rede.

A concentragdo de vacancia de oxigénio dd origem a alta mobilidade do ion
oxigénio. A condugdo do fon oxigénio ocorre na ZrO, estabilizada via vacancias de
oxigénio 4,

Outros materiais sdo estudados para aplicagcdes em eletrolitos em SOFCs, como

a céria dopada com gadolinia (CGO) e o galato de lantdnio dopado com estroncio e
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magnésio. No entanto, o0 YSZ é o mais utilizado para aplicacdes como eletrélito devido a
sua relativamente elevada condutividade idnica e estabilidade quimica e fisica nas

atmosferas de oxi-reducdo .

- Catodo

O catodo € a interface entre o oxidante (ar ou oxigénio) e o eletrdlito. Os
materiais para catodo devem apresentar alta condutividade eletronica e elevada atividade
catalitica para a reacdo de reducdo do oxidante, e devem ser suficientemente porosos para
facilitar o transporte do oxidante para a interface eletrodo/eletrdlito “*'>'%1. Os materiais
convencionais utilizados como catodos sdo as manganitas de lantdnio (LaMnQOs), que
apresentam estrutura do tipo perovskita. A dopagem do LaMnOs3; com Sr (La;_ SrxMnOs -
LSM) € preferivel para uso como catodos em SOFCs devido a sua elevada condutividade
eletronica em atmosferas oxidantes *'>1°1 A dopagem com Sr aumenta a condutividade
eletronica do LaMnO; devido ao aumento da razdo Mn>*/Mn** pela substituicio dos fons
La** por Sr™, que cria portadores eletronicos, garantindo a neutralidade elétrica da

estrutura, como mostrado na equacao (1.2) L4.16]

Sro
LaMnOs — Lad*, Sr2* Mn3* Mnt*0, (Eq.1.2)

Assim como a condutividade elétrica, o coeficiente de expansdo térmica do
LSM também cresce com o aumento da quantidade de fons Sr** substituido. Devido a isto,
as composicdes da La;«SryMnO; de interesse para SOFCs sdo 0,4 < x < 0,2, para evitar
diferentes coeficientes de expansdo térmica com o eletrélito Lol Dependendo do nivel de
dopagem a familia de compostos La; «SrxMnOs pode apresentar trés diferentes estruturas
cristalinas: romboédrica (0 < x < 0,5), tetragonal (x = 0,5) e cubica (x = 0,7) "',

Na fabricagdo e operacdo da SOFC, existem alguns problemas relativos a
compatibilidade quimica do material catdédico La; SryMnO3; com o eletrdlito de YSZ. A
manganita apresenta mobilidade de espécies em altas temperaturas que podem se difundir
no eletrélito, modificando as caracteristicas elétricas ou a estrutura do catodo e eletrdlito
[6.17.18.19.201 Reagodes entre LSM e YSZ ndo sdo observadas geralmente em temperaturas
abaixo de 1200°C H61718.19.201 N, entanto, acima de 1200°C, o LSM reage com YSZ
produzindo zirconato de lantanio (La,Zr,O7). Outro produto de reacdo que também pode

ser formado com La; SryMnOj3 para maiores quantidades de Sr** (x>0,3) ¢ o zirconato de



15

estroncio (SrZrOs) [16,17.18.1920] = A formacdo do LayZr,O; e do SrZrOs; na interface
catodo/eletrdlito reduz o desempenho da célula a combustivel devido a elevada
resistividade elétrica destas fases !'!71819-201

Uma estratégia para a otimizacdo do catodo € adicionar YSZ ao LSM para
promover aumento da condutividade i6nica, aumentando a tripla fase reacional (Triple
Phase Boundary - TPB), ou seja, a drea de contato entre as trés fases necessdrias para as
reacoOes eletrodicas. Isso € realizado por meio da adi¢do de uma camada do compdsito
(LSM-YSZ), chamada de camada funcional, na qual ocorrem as reacdes catodicas
[21.22.23.24] ' A camada funcional é constituida por materiais do eletrdlito e do catodo, possui
um coeficiente de expansdo térmica mais proxima aos materiais da camada coletora de
corrente (LSM) e do eletrdlito. No catodo, a propor¢do LSM-YSZ de 50/50 em peso
confere maior drea de contato entre catodo/eletrdlito, desde que LSM e YSZ apresentem

8di 1 P 21,22,23,24
tamanho médio de particulas préximos *'**>>*4

[21,22,23,24]

, melhorando a aderéncia e a densificacio

entre o catodo e o eletrolito

- Anodo

No anodo ocorre a oxidagdo eletroquimica do combustivel. Para minimizar as
perdas de polarizacdo nas reacdes de oxidacdo os materiais para anodo devem apresentar
alta condutividade eletronica, atividade catalitica suficiente para as reacdes de oxidagdo do
combustivel e porosidade suficiente para permitir o transporte do combustivel até a

47,825 .
L | Devido aos

interface anodo/eletr6lito e a saida dos produtos de reacdo
requerimentos de operacdo em atmosferas de redugdo e alta condutividade eletronica, os
metais podem ser usados como materiais anddicos em SOFCs. Em SOFCs de altas
temperaturas de operacdo (~ 900°C) e utilizando o eletrdlito convencional de YSZ os
metais satisfatérios sdo limitados ao niquel (Ni), cobalto (Co), e metais nobres como a
platina (Pt), o paladio (Pd) e o ruténio (Ru) [4:25] Quando comparado com o Co, Pt, Pd e
Ru, o Ni apresenta melhor atividade catalitica e melhor estabilidade em atmosfera de
reducdo, além disto, também apresenta baixo custo [4»] Para manter a estrutura porosa do
material e fornecer as propriedades elétricas e de estabilidade quimica desejadas para o
anodo, o Ni é disperso na superficie do suporte de YSZ. As fun¢des da YSZ no anodo sao
suportar as particulas do Ni, inibindo a aglomeracdo das particulas metdlicas durante a
operacdo da célula a combustivel, contribuir com o transporte idnico e aproximar o

coeficiente de expansdo térmica do anodo aos dos demais componentes da SOFC [4.23]
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A condutividade elétrica do compdsito Ni-YSZ € fortemente dependente da
quantidade de Ni. A condutividade do compdsito como uma funcdo da quantidade de Ni
pode ser descrita por meio da teoria da percolacdo. O limiar da percolacdo para a
condutividade é de ~ 30 vol.% de Ni '4*!. Para uso na camada coletora de corrente,
composito Ni-YSZ (60:40 vol.%) tém sido escolhidos por apresentarem excelentes
propriedades elétricas e cataliticas para a oxida¢do do hidrogénio [42] A condutividade
elétrica do compdsito é dependente da microestrutura, ou seja, quanto menor a area
superficial e mais homogéneo o tamanho de particulas, melhor a conectividade entre as
particulas do Ni e do YSZ [4.25.26,27,28]

O coeficiente de expansdo térmica do Ni € maior que o do YSZ, e diferencas
no coeficiente de expansao térmica dos componentes de uma SOFC resultam em tensdes
térmicas, provocando a fratura, delaminacdo ou problemas de aderéncia durante a

142526 " coeficiente de expansdo térmica do compdsito Ni-YSZ

fabricacdo e operacdo
aumenta linearmente com a quantidade de Ni. Uma das estratégias utilizadas para
minimizar a incompatibilidade entre os componentes € a adicdo de uma camada funcional

de Ni-YSZ (40:60 vol.%) na interface entre a camada coletora de corrente e o eletrdlito
[4,25,.27]

1.1.2. Otimizacao da microestrutura dos eletrodos em SOFCs

As reacdes eletroquimicas de oxidacdo do combustivel e de reducdo do
oxidante ocorrem na interface gds (combustivel/oxidante), condutor idnico e condutor
eletronico, chamada de tripla fase reacional (TPB) 230313234 "¢ mecanismos de reacio
que ocorrem na tripla fase reacional do catodo e do anodo sdo ilustrados na Fig. 1.2. No
anodo os fons oxigénio sdo conduzidos através do eletrdlito e reagem com o combustivel
em fase gasosa (H;) nos sitios ativos das reagdes, formando e conduzindo os elétrons para
fora dos sitios. No catodo ocorrem as reagdes de redugcdo do oxigénio. A transferéncia de
carga ocorre na TPB onde os dtomos de oxigénio adsorvidos na superficie do LSM sao

reduzidos a fons oxigénio e transferidos para o eletrolito de YSZ.
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Figura 1.2. Ilustracdo dos mecanismos da reacio de redu¢do na TPB do catodo de LSM-

YSZ (a), e da reacdo de oxidag¢do na TPB do anodo de Ni-YSZ (b) 331,

O desempenho dos eletrodos depende da otimizacdo da extensdo superficial da
TPB, que estd relacionada com as caracteristicas das particulas, como composicao,
porosidade e tamanho (drea superficial). Tamanho de particulas compativeis aumenta a
reatividade entre as trés fases, permitindo que as reacdes de oxidacdo do combustivel no

[34]. Alguns trabalhos [29,30,31] para

anodo e as reacdes de redu¢do no catodo ocorram
otimizar o desempenho dos eletrodos em SOFCs foi demonstrado que a espessura,
tamanho de particulas e temperatura de sinterizacdo dos compdsitos dos eletrodos e a fase
do eletrdlito podem maximizar o nimero de sitios da TPB [21,29.30,31,34]

A condutividade eletronica, a difusd@o dos produtos de reacdo, a difusdao dos
ions e a difusdo do gés (combustivel/oxidante) entre a superficie dos eletrodos e a interface
eletrodo/eletrdlito € limitada, principalmente, pela microestrutura dos materiais de partida
de anodo (Ni-YSZ) e de catodo (LSM-YSZ), afetando o desempenho dos eletrodos e da
SOFC. Uma microestrutura otimizada deve apresentar excelente conectividade entre as

[21,22,24,29,30,31]

fases responsdveis pela conducdo i0nica e eletronica Problemas de

conectividade entre as fases da TPB dificultam que as reagdes eletroquimicas ocorram
[21,29,30,31] . Coa . - 3
. Se os ions oxigénio ndo atingem os sitios das reagdes, se as moléculas do

combustivel/oxidante em fase gasosa ndo alcangam os sitios das reagdes, ou se os elétrons
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ndo podem ser removidos dos sitios, entdo este sitio ndo contribui para o desempenho da
SOFC.

A camada funcional eletrédica € constituida por materiais do eletrélito e do
eletrodo, e atua como um local de transi¢do entre as propriedades idnicas e eletronicas,
além de possuir um coeficiente de expansdo térmica mais préxima aos dos componentes

21 . . . A
2 Além disto, a camada funcional confere melhor aderéncia entre

adjacentes
eletrélito/eletrodo e aumenta a extensdo da TPB *'***) A camada funcional dos eletrodos
€ composta por compdsitos de Ni-YSZ (material do anodo) e LSM-YSZ (material do
catodo), que s@o constituidos por particulas condutoras de ions (YSZ) e elétrons (Ni e
LSM). A Fig. 1.3 ilustra a distribuicdo de grdos da camada funcional, onde os grios
escuros correspondem a fase condutora de elétrons e os graos claros correspondem ao
condutor idnico. Ainda é possivel observar a presenca de trés situacdes diferentes da
distribuicao das fases 2432341 A) o5 graos de YSZ (mais claros na Fig. 1.3) formam
caminhos continuos que atravessam toda a espessura da camada funcional; B) os grios de
YSZ formam pequenos aglomerados conectados apenas com o eletrdlito, ndo havendo
conectividade suficiente para as reacOes de transferéncia de carga entre o eletrdlito e a
camada coletora de corrente; e C) os graos de YSZ formam aglomerados isolados, que sdo
inativos para a transferéncia de carga. A extensdo da TPB serd maximizada se os graos ao

longo de toda a espessura da camada funcional apresentarem uma configuragdo do tipo A
[24]

Camada coletora de corrente

Eletrolito

Figura 1.3. Ilustracdo das diferentes configuracdes dos graos da camada funcional do
anodo e catodo de SOFCs. Os graos escuros representam a fase condutora eletronica (LSM

ou Ni), e os grdos claros representam a fase condutora i6nica (YSZ) (241,
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1.1.3. Técnicas de deposicao dos eletrodos em SOFCs

Existem vérias técnicas para a deposi¢do de camadas dos eletrodos, as quais
sdo classificadas em dois principais grupos: métodos fisicos e métodos quimicos 331 0s
métodos fisicos consistem nas deposi¢des em fase vapor, como as técnicas sputtering € por
laser pulsado [35.36] Apesar de grande homogeneidade da superficie depositada e controle
de espessura, as deposicdes em fase vapor apresentam elevado custo e requerem
qualificagdo especifica. Nos métodos quimicos, as técnicas mais utilizadas sdo:
recobrimento por imersdo (dip coating), recobrimento por rotacdo (spin coating),
deposicdo eletroforética (electrophoretic deposition), impressdo em tela (screen painting),
colagem de barbotina (slip casting), pulverizacdo (wet spray) e colagem de fita (tape
casting) 135361,

A deposicao por técnicas quimicas sdo as mais utilizadas devido ao seu baixo
custo e rapidez, e apresentam como vantagens a possibilidade de recobrimento de grandes

dreas e féacil controle estequiométrico [35.36]

. As técnicas de deposicao em fase liquida
adicionam aditivos orginicos e solventes ao material componente para preparacdo de
suspensdes com propriedades especificas para cada técnica usada. Porém, existe um grande
desafio quanto a aderéncia entre eletrélito/eletrodo e obtencdo de uniformidade de
superficie e microestrutural dos componentes. Portanto, busca-se a otimizacdo da
formulacdo da suspensdo e uma adequagio dos pardmetros de deposicdo 2>,

A técnica de deposi¢do por spin-coating € relativamente simples e de baixo
custo para a fabricagdo de camadas finas em superficies planas, quando comparada com
outras deposi¢des por técnicas quimicas. Nesta técnica, a suspensao € depositada por meio
de uma aceleracio centrifuga na amostra *’\. A espessura da camada é controlada pela
quantidade de material depositada, com posterior etapa de secagem. Os parametros que
afetam a camada depositada sdo: velocidade e tempo de rotagdo, viscosidade e fracdo de

s6lidos na suspensio e distribui¢io granulométrica dos particulados ",

1.1.4. Cinética do eletrodo

- Condigoes de equilibrio (I = 0)

A descarga de uma célula galvanica corresponde a um processo eletroquimico
que pode ser dividido em duas reagdes de eletrodo. Estas podem ser combinadas para
formar uma célula com reacdo global eletroquimicamente neutra. Neste caso, uma parte

dos reagentes é transformada em produtos na célula galvanica, e trabalho elétrico € gerado.
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A voltagem (EO) da célula a combustivel em circuito aberto (OCV) pode ser calculada por

Onde: R € a constante universal dos gases (8,314 kJ kmol™! K'l); T € a temperatura de
operacdo (K); F € a constante de Faraday (96.485 kC kmol™); P é a pressdo do sistema
(Pa); Q corresponde a fracdo molar da espécie, concentracdao do H; (60 vol.%) e da H,O (3

vol.%).

- Potencial da célula e reacoes de eletrodo (I # 0)

Na cinética do eletrodo a taxa de reacdo global é determinada pela etapa mais
lenta da reacdo ®!. E nesta etapa que é determinada a magnitude e o tipo do sobrepotencial
de eletrodo. Podem ser trés os diferentes tipos de sobrepotencial ou de polarizacio:
sobrepotencial por ativagdo, sobrepotencial por queda Ohmica e sobrepotencial por
concentracdo, representados pela Fig. 1.4.

A polarizagdo por ativagdo representa a barreira energética devido a

[22,38]

transferéncia de elétrons na interface do eletrdlito/eletrodo . Na polarizacdo por

ativacdo, a etapa dominante da velocidade do processo eletroquimico é a reacdo de
transferéncia de carga '***®!. Este processo estd relacionado principalmente 2 lenta reacio
de reducdo do oxidante no catodo, sendo um processo dominante em baixas densidades de
corrente.

A polarizacao por queda 6hmica ocorre em maiores densidades de corrente que
a polarizacdo por ativacdo, e estdo associadas as resisténcias Ohmicas no interior das
células a combustivel ****). Em SOFCs suportadas no eletrélito a principal polarizacio
estd relacionada com a queda 6hmica devido ao eletrdlito ser o componente mais eSpesso €
mais resistivo da célula %%,

Na polarizacdo por transferéncia de massa ocorre o esgotamento das espécies
reagentes na regido da tripla fase reacional, e podem ser observadas em altas densidades de

corrente (22.38]

. Isto ocorre quando o consumo do reagente na reacdo eletroquimica dos
eletrodos € mais rdpido que a sua chegada ao sitio ativo da reacdo durante a operacdo da
célula a combustivel. Para garantir o continuo acesso dos reagentes e minimizar esta

polarizacdo, os eletrodos devem ser porosos e possuir elevada area interfacial, pois em
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geral, eletrodos muito espessos, pouco porosos reduzem a extensdao da TPB. As perdas de

o A : 22
polarizacdo por transferéncia de massa ocorrem em altas densidades de corrente 122°*),

1,2 - . - .
(1)

' T=800°C
1,0

A
o) o

‘O
~

Potencial (V)

| (1) Polarizagao por ativagao

0,2 (2) Polarizagao por queda 6hmica
- (3) Polarizagao por transporte de massa
0 O . 1 . 1 . 1 .
0 10 20 30 40

i (MA cm™®)

Figura 1.4. Curvas de polarizacdo de uma célula a combustivel de 6xido sélido, com
catodo de LSM, eletrolito de YSZ e anodo de Ni-YSZ, medida a 800°C. As polarizacOes

- e a4 . L. - 38
sdo indicadas nas faixas tipicas de corrente onde sio observadas °°),

1.2. Combustiveis alternativos ao hidrogénio em SOFCs
Diversos combustiveis t€m sido propostos para SOFCs, como o gés natural,
hidrocarbonetos, metanol e etanol. Entretanto, um dos combustiveis mais estudados para

SOFCs é o metano, derivado do gds natural (8.39]

. O gé&s natural € uma mistura de
hidrocarbonetos leves encontrada no subsolo, na qual o metano € o principal componente,
representando ~ 70% em volume. A sua composi¢do pode variar dependendo da
localizacdo onde o gas € extraido e do seu condicionamento 8391 'O metanol também pode
ser convertido em hidrogénio pelo processo da reforma a vapor; no entanto, existem
algumas desvantagens quanto ao uso do metanol comparado ao etanol. O metanol provém,

na sua grande maioria de fontes fésseis e apresenta maior toxicidade do que o etanol, além

de apresentar maior custo.
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No entanto, quando combustiveis contendo carbono sdo alimentados
diretamente na SOFC, a atividade catalitica do Ni promove a desidrogenacdo do

. 7,8,9,10
combustivel | I

. Estas reagdes formam subprodutos indesejaveis e resultam em
depdsitos de carbono na superficie do anodo, causando uma reducdo acentuada no
desempenho da célula a combustivel [7.8.9.101 Porém, existe uma distin¢@o entre o carbono
origindrio da fase gasosa (carbono pirolitico) e o carbono depositado com a intervengdo da
superficie catalitica '**!. O carbono pirolitico ou fuligem é composto por carbono amorfo, e
pode ser parcialmente hidrogenado. A formacgdo da fuligem envolve a formacdo de
moléculas, incluindo o etileno (C;H4), o acetileno (C,H,), e fragmentos como metila e o
hidrogénio ***!. O carbono catalitico ocorre no anodo por meio das reacdes de reforma e
decomposicdo. Essas reacoes dependem das condicdes de funcionamento do anodo (se as
reacoes eletroquimicas de reforma e oxidacdo do combustivel ocorrem no mesmo material)
e da composicao inicial do combustivel 140411 " determinando as espécies que atingem a
camada funcional nos sitios ativos da TPB. Na regido da TPB a quantidade de carbono
formado € reduzida pela presenca da dgua produzida ou dos fons oxigé€nio 14041 Foi
verificada a deposicao de carbono com diferentes morfologias (amorfo e fibras) em anodos
de Cu-CeO, [42] 4e SOFCs operando com etanol.

A fim de evitar a desativagdo do anodo convencional de Ni-YSZ devido a
formacdo de depésitos de carbono no Ni, foram propostas algumas solucdes °Y: i)
adequagdo da formulagdo dos materiais anddicos, como melhor relagdo metal/suporte. ii)
utilizagdo de excesso de vapor d’4dgua no combustivel, da qual se processa a reforma
interna direta do combustivel, e evita as condi¢des das quais a deposi¢ao de carbono é
termodinamicamente favorecida “*. No entanto grandes quantidades de dgua no sistema
induzem a reducdo da efici€ncia global da célula a combustivel.

A deposi¢do do carbono nos compositos Ni-YSZ tem despertado a aten¢do

para a modificacdo dos materiais anddicos convencionais para que as SOFCs possam

operar utilizando combustiveis primarios.

1.3. Anodos modificados para SOFCs operando com etanol
Dentre os combustiveis alternativos ao hidrogénio, o etanol se destaca como

11,12,13,14 P ..
] HL121314 “ 3 etanol é normalmente comercializado em duas

um combustivel renovdve
formas distintas: o etanol anidro (€ o etanol purificado que contém < 1% de dgua) e o
etanol hidratado (a quantidade de dgua > 5%). O etanol € obtido com elevada eficiéncia a

partir da cana de acgucar. Este biocombustivel € considerado uma alternativa
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economicamente vidvel como fonte de energia renovdvel, produzindo baixas emissdes de
poluentes, trazendo impactos positivos para a economia € 0 meio ambiente [1.23.11,12,13.14]
As perdas estimadas do conteido da cana de acticar para a producdo do etanol, seguida da
reacdo do etanol para produgdo de hidrogénio € inferior a 20% 31" Além do que, o etanol é
um combustivel liquido, de f4cil armazenamento e transporte, j& havendo no pais a
infraestrutura para producdo e distribuicao.

Apesar de um nimero crescente, relativamente poucos estudos sido dedicados a
utilizacdo de etanol nas SOFCs **!. Um dos trabalhos pioneiros sobre uso de etanol relatou
célculos termodinamicos para avaliar a possibilidade do seu uso em SOFCs por meio das
reacoes de reforma a vapor e oxidagdo parcial 44 determinando-se a razdo molar de
vapor:etanol necessaria para evitar a deposicdo do carbono na reacio da reforma a vapor.
Foi indicado que quanto maior a razdo vapor:etanol maior serd a prevencdo para a
formacdo do carbono, sendo 2:1 a razdo minima necessdria para evitar a deposi¢do do
carbono ! No entanto, os trabalhos experimentais pioneiros para SOFCs operando com

L. 46,47
combustiveis contendo carbono ! I

por meio da oxidacdo direta foi o desenvolvimento
de anodos baseados em Ni-CeO,-YSZ 1461 ¢ Cu-Ce0O,-YSZ 1461 e Cu-YSZ "' Estes
trabalhos serviram de base para a utilizagdo de combustiveis alternativos ao hidrogénio por
meio da modificacdo de anodos. Em 2001, foi proposto um estudo para SOFCs operando
com metanol e etanol com vapor d’4dgua, utilizando o processo da reforma a vapor “**l,
SOFCs suportadas pelo anodo convencional de Ni-YSZ foram testadas utilizando uma
razdo molar vapor:etanol de 1:1, a 800°C. Nao foi verificada a formagdo de carbono para
esta composi¢do; no entanto, foi observada a deposicao de carbono em SOFCs testadas
com etanol seco. Também foi demonstrada a viabilidade da reforma a vapor com diferentes

alcoéis !

. Foi observado que a razdo molar vapor:etanol de 2:1 evita a deposicao de
carbono. Também foram testados SOFCs com anodo de LSCM e eletrdlito de LSGM para
a reforma a vapor do etanol utilizando uma razio molar vapor:etanol de 2:1 ®°\. Outros
trabalhos relatados de SOFCs a etanol pela reforma a vapor, com substitui¢do do anodo
convencional por Ni-ScSZ [“], Cu-Ce0,-YSZ “2], LSCM P e LSCM-CGO P! também
utilizam uma razao molar de vapor:etanol maior que 1.

Um ntimero relativamente menor de estudos é encontrado sobre SOFCs a
etanol direto, sem adicdo de vapor, como por exemplo, anodos a base de Cu-
Co(Ru)Zrp35Ceq 6502 ;521 Pd-Lay 75S1025Cro sMng 503-YSZ 1531 ¢ Lag 75510 25Cro sMng 503-Ru
54 Um dos trabalhos pioneiros a utilizar etanol diretamente em SOFCs usou materiais

convencionais de catodo de LSM-YSZ, com composi¢io Lag ¢5S1p35sMnO3, e anodos de Ni-
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YSZ (composicio em volume Ni-YSZ de 45:55 e 72:28) e Ni-CGO "°'. Foram testadas
células a combustivel suportadas no anodo para a oxidacdo direta de etanol com anodo
convencional de Ni-YSZ e impregnado com Cu:Ce utilizando uma razio em peso de 50:50
31 Foi verificada elevada densidade de poténcia ~ 0,4 W cm™ para uma quantidade de
vapor de etanol de 17%, a 800°C. No entanto, o desempenho foi mantido estdvel por
apenas 2,5 h. Mais recentemente, foi introduzido o uso de uma camada ativa adicionada
sobre o anodo, agindo como um catalisador e uma barreira de difusdo, reformando o
combustivel antes do seu contato com o anodo, prevenindo assim a deposi¢ao do carbono
na superficie do Ni !, Nos trabalhos com camada catalitica de Ru-CeQ,, foram obtidos
bons desempenhos para a oxidagdo parcial do propano 561 Também foram testadas
camadas cataliticas de Ni-CeygZry,0, (101 depositadas sobre o anodo convencional. Para
SOFCs a etanol, foram utilizados compositos de Cu-CeO, como camada catalitica
adicionada sobre o anodo convencional de Ni-YSZ P71, Entretanto, € importante ressaltar
que nos estudos com camada catalitica de Cu-CeO,, também foi adicionado dgua ao
combustivel numa razdo vapor:etanol maior que 1, e as células a combustivel se mostraram

estdveis durante longos periodos de operacao 571,

1.4. Reforma interna gradual

O processo da reforma a vapor para a producdo de hidrogénio em SOFCs
ocorre geralmente pela adi¢do de grandes quantidades de 4gua no combustivel, evitando as
condigdes favordveis para a formagdo de carbono [10.11.1239.36.38] 'No entanto, a adicao de
grandes quantidades de 4gua no combustivel reduz o rendimento global da célula. A reacao
da reforma a vapor que é fortemente endotérmica e ocorre principalmente na entrada do
anodo, combinada com as reacdes eletroquimicas que sdo exotérmicas e ocorrem ao longo
do anodo, induz tensdes mecanicas devido a grandes gradientes térmicos ao longo do
anodo %%, Os grandes gradientes térmicos causam restricdes mecénicas na superficie do
anodo, gerando danos aos componentes ceramicos e reduzindo drasticamente o tempo util
da célula a combustivel.

Para evitar as limitagdes causadas pela reforma a vapor, a alternativa seria
utilizar uma SOFC operando com o combustivel alternativo ao hidrogénio sem a adi¢ao de
vapor d’agua, mantendo o desempenho estavel sem formagao de carbono. Neste sentido,
fol proposto o conceito da reforma interna gradual (GIR) 1 No processo da GIR a SOFC
pode operar com o combustivel alternativo ao hidrogénio sem a adi¢do de vapor d’agua,

mantendo o rendimento global da célula a combustivel préximo ao de operagdo com
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. A ~ 2,63,64
hidrogénio e sem formacdo de carbono [62,63,64]

. O processo da reforma interna gradual
consiste na adicao de uma camada catalitica porosa sobre o anodo, que age reformando o
combustivel antes do seu contato com o material an6dico. A camada catalitica porosa
permite a difusdo do combustivel por toda a espessura da camada, e a saida dos produtos
de reacdo (61626364 ' A GIR se baseia em diferentes locais para a ocorréncia das reagdes da
reforma a vapor do combustivel, que produz hidrogénio em um sitio catalitico especifico, e
da oxidagdo eletroquimica do hidrogénio, que ocorre na regido da tripla fase reacional,
produzindo vapor d’agua. Assim, permite a aplicacdo dos melhores materiais para cada

[61,62,63,64]

funcdo, permitindo uma elevada eficiéncia de cada etapa . Um esquema do

principio da GIR associada com a camada catalitica € mostrado na Fig. 1.5 usando o etanol
como combustivel. A 4dgua formada pela oxidagdo eletroquimica do H, no anodo reage
com o etanol na camada catalitica. As moléculas de dgua, que s3o geralmente

desperdicadas nas reagdes da SOFC em alta temperatura, sdo utilizadas neste processo

[61,62,63,64]

como reagente para a reagdo de reforma . Desta forma, ambas as reacdes

cataliticas e eletroquimicas se auto sustentam na GIR (641,

Ir-CGO
C;HsOH——> C;HsOH + 3H;0 > 6H; + 2C0; <;
_ .| Nivsz
12¢ + 6H,0 < 6Hs + 60° &
0% YSZ
0, —> 0,+2¢ —> 0% LSM

Figura 1.5. Esquema da reforma interna gradual em uma SOFC operando com metano e
etanol. A célula unitaria € composta por catodo de LSM, eletrélito de YSZ, anodo de Ni-

YSZ e camada catalitica de Ir-CGO 6>,

Na GIR a conversdo do combustivel em hidrogénio ndo € restringida apenas na
entrada do anodo, pois se processa gradualmente ao longo do anodo por meio da formagao
da dgua a partir da oxidagdo eletroquimica do hidrogénio 59601 No processo da GIR, o

fenomeno de transferéncia de calor das reacdes exotérmicas (reacdo eletroquimica) e
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endotérmicas (reforma catalitica) € mais controlado e distribuido uniformemente da
superficie do anodo. A ndo localizagdo destas reacdes evita as tensdes térmicas causadas
pelos grandes gradientes térmicos e aumenta o tempo util da célula a combustivel (59601,
Um ponto importante € desenvolver materiais cataliticos resistentes a
deposi¢do do carbono. Baseados nos estudos nos quais a céria demonstrou boa atividade
catalitica para decomposicdo do etanol, pesquisas mais recentes t€ém sido propostas para
catalisadores de céria dopada com gadolinia (CGO) visando a reforma do etanol [65.66] ~ A
céria apresenta condutividade eletrdnica adequada devido a reducdo do Ce** para Ce™, e a
sua dopagem com f{ons trivalentes, como Gd3+, aumenta a condutividade idnica do
material. Portanto, catalisadores de CGO apresentam elevada condutividade mista,

[65,66]

atividade catalitica para conversio do etanol e seletividade No entanto, em

temperaturas proximas as de operagdao da SOFC (900°C) utilizando CGO como catalisador,

foram produzidos eteno e acetaldeido ' 661

como subprodutos das reacdes de desidratacio
e desidrogenacdo do etanol, reduzindo a produ¢do do H, 65,661 A impregnacao de 0,1% em
massa de Ir no suporte CGO (Ir-CGO) evita a producdo de eteno e acetaldeido a 900°C,
aumentando a producdo do H, e prevenindo a formacdo do carbono. Recentemente,
catalisadores de Ir-CGO exibiram elevada atividade catalitica sob condicdes deficitdrias de

[60]

vapor d’agua para a reforma do metano © ', e o desempenho da SOFC alimentada com

2 4
metano [62,63,64]

se mostrou similar ao desempenho com hidrogénio, indicando que
combustiveis contendo carbono podem ser convertidos diretamente em hidrogénio na
camada catalitica, sem a adi¢cdo de dgua ao combustivel e sem formacdo de carbono no
anodo. Os resultados de SOFCs operando com metano utilizando o processo da reforma
interna gradual mostraram que o desempenho foi satisfatério e a célula permaneceu estavel

por ~ 80 horas 621,

1.5. Objetivo

O objetivo deste trabalho foi otimizar a microestrutura dos eletrodos de células
a combustivel unitdrias por meio do controle i) da espessura das camadas funcionais e
coletoras de corrente; ii) da temperatura de sinterizacdo; e iii) do tamanho médio de
particulas das camadas eletrédicas. Estas etapas visaram a adicdo de uma camada catalitica
sobre o anodo da célula para se avaliar seu desempenho eletroquimico operando com

etanol anidro, por meio do processo da reforma interna gradual.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos de sintese dos materiais usados
como anodo e catodo, a fabrica¢do das células simétricas e unitdrias e sua caracterizacao

microestrutural e eletroquimica.

2.1. Fabricacao dos componentes

Foram preparadas células unitarias suportadas no eletrélito em substratos de
zircOnia estabilizada com 8 mol% de itria - YSZ (TZ-8Y, Tosoh) com dois didmetros: 20
mm (utilizadas para otimizacdo dos parametros microestruturais) e 56 mm (usadas nos
testes de operacdo com etanol, utilizando os parametros otimizados). As células unitérias
suportadas no eletrdlito foram escolhidas por ser um procedimento estabelecido pelo
grupo. Para a preparacdo das células a combustivel foram usados pds comerciais do
eletrélito e foram sintetizados por técnicas quimicas os compostos do anodo e do catodo.

Suportes de YSZ foram produzidos por compactacao uniaxial de 1 ton cm? e
pré-sinterizados a 1400°C por 1 h ao ar. Apos a sinterizacdo, a espessura do eletrolito foi
reduzida utilizando uma retifica adiamantada. Em seguida, fez-se um segundo tratamento
térmico a 1600°C por 1 h ao ar, para eliminacdo das tensdes mecanicas resultantes do
processo de retificacdo. A espessura final do eletrdlito foi ~ 500 pm.

As manganitas de lantanio com substitui¢cdo parcial do La** por Sr** foram
sintetizadas pelo método de Pechini 1671 O método de Pechini consiste em distribuir os
cations atomicamente por meio de uma estrutura polimérica, na qual a parte orgénica sera
eliminada. Trés compostos com diferentes composi¢des do sitio A da estrutura perovskita
foram preparados: (LaggoSr020)00MnO3; (LSM18), LaggoSro20MnOs (LSM20) e
Lag 65S1930MnO3; (LSM30) e testados como material do catodo. A preparacio do pé
precursor do catodo seguiu o procedimento ilustrado no fluxograma da Fig. 2.1. Como
materiais de partida foram utilizados nitrato de lantanio III hexahidratado - La(NO3),.6H,O
(Aldrich, pureza 99,99%), nitrato de estroncio tetrahidratado - Sr(NO3)3;.4H,O (Aldrich,
pureza 99%) e acetato de manganés II tetrahidratado - Mn(CH3COs),.4H,0 (Aldrich,

pureza 99%). Inicialmente acido citrico (AC) (Fluka, pureza 99,5%) e manganés foram
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misturados sob constante agitacao e aquecimento ~ 80°C em dgua destilada, formando uma
solucdo aquosa, e ap6s 15 minutos, os nitratos foram adicionados a solucdo aquosa. Por
dltimo, foi acrescentado etileno glicol (EG) (Aldrich, pureza 99,8%) a solugc@o e mantidos
0 aquecimento e agitacdo. A relacdo AC:EG foi de 60:40 em massa, e a relacdo molar entre
AC e cétions metdlicos foi de 3:1. Este excesso de dcido citrico visa evitar a precipitacao
de cations durante a sintese. O excesso de dgua € removido por evaporagdo, formando uma
resina polimérica viscosa. A alta viscosidade da resina formada favorece a baixa
mobilidade catidnica, minimizando a segregacdo do cristalito/aglomerado do material
formado '®"!. A resina formada foi pré-calcinada a 300°C por 1 h para eliminagio parcial da
matéria organica, e em seguida calcinada a 800°C por 1 h para obtencdo da fase desejada.
O p¢ foi desaglomerado em almofariz de dgata apds os tratamentos térmicos a 300°C e a
800°C. O tempo de calcinacdo a 800°C foi variado entre 1 h e 3 h para o LSM30. Foi
realizada uma etapa de moagem para os pds catédicos SOLSM-50YSZ e LSM. Na etapa de
moagem, os pos de LSM-YSZ e LSM foram suspensos em etanol e moidos por 16 h em
moinho de bolas, com meios de moagem de zirconia (TZ-3Y, Tosoh) com didmetro de 8
mm. Apds a evaporacdo completa do etanol em estufa, a 100°C, o p6 moido foi

desaglomerado em almofariz de dgata.

La(NO3)2.6H20
SI'(NO3)2.4H20
Mn(CH3CO,),.4H,0 Agua
| | |
80°C por 15 min Aquecimento e agitacao
Acido citrico
Etileno glicol
80°C por 15 min Aquecimento e agitacio

|
Evaporacao

Resina
La;_SryMnO;

300°Cpor 1 h

Calci?agﬁo 800°Cpor 1 hou3h

Homogeneizacao

Figura 2.1. Fluxograma do procedimento de sintese do La; xSrxMnOs.
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Compésitos de NiO-YSZ, precursores do anodo, foram preparados pela técnica
da mistura liquida 8] Foram preparadas duas composi¢Oes relativas dos compdsitos
40Ni0-60YSZ e 60NiO-40YSZ para uso nas camadas funcional e coletora de corrente,
respectivamente. Este processo consiste na evaporagdo do solvente de uma dispersdo do po
de YSZ em uma solugdo de acetato de niquel II tetrahidratado (CsHeN10O4.4H,0, Aldrich,
pureza 99%) e etanol, sob agitacdo e aquecimento a ~ 70°C. Apds a evaporagdo do etanol,
o po foi calcinado a 450°C por 5 h ao ar para remog¢ao da matéria organica. Em seguida, foi
realizada uma etapa de moagem do p6é da camada anddica 40NiO-60YSZ, utilizando as
mesmas condi¢cdes de moagem das camadas catddicas, descritas na sintese do catodo. A
preparacdo do pé precursor do anodo seguiu o procedimento ilustrado no fluxograma da

Fig. 2.2.

YSZ C4H6NiO4.4H20 Etanol
70°C por 15 min Aquecimento e agitacéo
|
Evaporacao

Calcinagao 450°C por 5 h
i
Homogeneizacao

Figura 2.2. Fluxograma do procedimento de sintese do NiO-YSZ.

2.2. Fabricacao das células simétricas

As células simétricas foram fabricadas utilizando substratos de YSZ com
didmetro de 20 mm e espessura ~ 500 pm. As camadas anddicas ou catddicas foram
depositadas por meio da técnica do revestimento por rotacdo (spin-coating - SC). Nesta
técnica as suspensdes foram formuladas com 5,5% em peso de etilcelulose (Aldrich)

dissolvida em 94,5% em peso de terpineol (Aldrich), sob agitacdo e temperatura constante
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de ~ 80°C. Apds a completa dissolugdao da etilcelulose no terpineol, foram adicionados
40% em peso de composi¢cdo da camada eletrédica e misturados durante 15 h em moinho
de bolas com meios de moagem de TZ-3Y.

Os substratos de YSZ foram fixados a vdcuo na plataforma giratéria do spin
coater (Laurell, WS-400B-6NPP/LITE). As suspensdes das camadas eletrédicas foram
depositadas e recobertas no substrato por meio de uma aceleracdo centrifuga, com
velocidade de 6000 rpm durante 5 s. Apds cada camada depositada, foi feita uma etapa de
secagem em uma chapa aquecedora a 100°C por 10 min para a evaporagdo do solvente.

Para a fabricacdo das células simétricas, as camadas catddicas foram
depositadas por SC em ambos os lados do eletrélito. Apds as deposi¢des, o catodo foi
sinterizado a 1150°C, com espessuras (f) nominais totais variando entre ~ 60 um e 80 um.
As sinterizacOes das camadas foram realizadas ao ar (forno Lindberg). As células com
catodos simétricos fabricadas possuem a configuracdo catodo/eletrélito/catodo, com o
catodo contendo duas camadas, camada funcional (CF) de LSM-YSZ (50/50 peso%) e a
camada coletora de corrente (CC) de LSM. A configuracdo das células com catodos

simétricos € mostrada na Fig. 2.3.

——> LSM: ~40<¢<60 um (CC)
— > 50LSM-50YSZ: ~ 20 um (CF)

= YSZ: ~300<¢<600 um

> S0LSM-50YSZ: ~ 20 um (CF)
> LSM: ~40<<60 um (CC)

Figura 2.3. Esquema de montagem das células com catodos simétricos.

2.3. Fabricacao das células unitarias

As células unitdrias fabricadas possuem cinco camadas: (a) catodo contendo
duas camadas, a camada funcional (CF) de LSM-YSZ (50/50 peso%) e a camada coletora
de corrente (CC) de LSM; (b) o eletrdlito de YSZ; (c) anodo contendo duas camadas, a CF
de NiO-YSZ (40/60 vol.%) e a CC de NiO-YSZ (60/40 vol.%). Imagens das células

unitarias fabricadas sdo mostradas na Fig. 2.4.
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(a) (b)

60NiO-40YSZ: ~20 <7 <60 um
40N10-60YSZ: ~ 10 <t < 30

YSZ: ~ 500 um

S0LSM-50YSZ: ~ 20 pm

(©) LSM: ~20<¢<80 um

Figura 2.4. Imagem das camadas anddicas (a) e catédicas (b) com as respectivas
composi¢cdes e espessuras nominais. Esquema dos eletrodos depositados sobre o eletrélito,

acima o anodo NiO-YSZ e, abaixo o catodo LSM (c).

2.3.1. Deposicao por pulverizacao ou wet-spray

Anodo e catodo foram depositados no substrato de YSZ por meio de
pulverizacdo (wet-spray — WS) apenas para os testes de composicio do LSM. Foram
preparadas suspensoes para as camadas eletrodicas: a) Catodo: LSM-YSZ (50/50% peso) e
LSM para CF e CC, respectivamente; e b) Anodo: NiO-YSZ (40/60 vol.%) e NiO-YSZ
(60/40 vol.%) para CF e CC, respectivamente. Nesta técnica, as suspensdes foram
formuladas a base de 10% em massa € 90% em volume de etanol. Foram dissolvidos em
banho de ultrassom (UNIQUE, 1400A) 1% em massa de etilcelulose (Aldrich) e 9% em
massa do pé precursor em relacio a 90% em volume de etanol, durante 0,5 h. A
etilcelulose age como dispersante, permitindo manter as particulas em suspensdo na
dispersdo. A deposicao por WS foi feita utilizando um aerégrafo (Pneumatic Sagyma,
SW781) conectado a um compressor, com pressdo de ar comprimido de 6 bar. Os
substratos de YSZ foram fixados em uma plataforma plana, e o spray contendo a

suspensdo foi acionado durante 5 segundos a uma distancia entre o aerégrafo e o substrato
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~ 30 cm. Inicialmente foram depositadas as camadas do anodo, e no intervalo de cada
deposicdo as camadas foram secas em uma chapa aquecedora ~ 100°C por 10 minutos. O
anodo foi sinterizado a 1400°C por 1 h com espessura (f) nominal total ~ 40 um. Em
seguida, foram depositadas as camadas do catodo, seguindo o mesmo procedimento do
anodo, e apds as deposicoes, o catodo foi sinterizado a 1200°C por 1 h, com ¢ nominal total

~40 um. A drea ativa dos eletrodos foi ~ 0,78 cm?.

2.3.2. Deposicao por recobrimento por rotacao ou spin-coating

Apo6s a selecdao da composi¢ao 6tima do LSM, para os demais testes de células
a combustivel unitdrias, os eletrodos foram depositados por meio da técnica de
recobrimento por rotacdo (spin-coating - SC). Foram preparadas suspensdes para as
camadas eletrodicas: a) Catodo: LSM-YSZ (50/50% peso) e LSM para CF e CC,
respectivamente; b) Anodo: NiO-YSZ (40/60 vol.%) e NiO-YSZ (60/40 vol.%) para CF e
CC, respectivamente. Detalhes sobre a deposicdo por rotagdo ja foram descritos na
fabricagdo das células simétricas, na secdo 2.2.

ApoOs as deposicoes, as sinterizacOes das camadas foram realizadas em
atmosfera de ar (forno Lindberg) em diferentes temperaturas. Foram depositadas
primeiramente as camadas do anodo, seguidas das etapas de secagem e sinterizac¢ao, depois
as camadas catddicas seguidas destes tratamentos térmicos. A camada anddica foi
sinterizada em diferentes temperaturas (1300°C, 1350°C e 1400°C) com espessuras
nominais totais variando entre ~ 40 um e 80 pm. As camadas do catodo foram sinterizadas
nas temperaturas de 1100°C, 1150°C e 1200°C, com espessuras nominais totais variando
entre ~ 40 pm e 100 um. A drea eletrédica ativa foi ~ 0,78 cm” que corresponde a um
circulo de 1 cm de didmetro.

Para a otimizacdo microestrutural das células unitdrias, uma extensa série de
experimentos foi realizada variando-se sistematicamente parametros microestruturais e de
processo, como as espessuras das camadas, tamanho médio de particulas e temperatura de

sinterizagcdo, mostrados na Tab. 2.1.



Tabela 2.1. Parametros de fabricacdo da célula unitéria: espessura da CC do anodo e
catodo, espessura e moagem da CF do anodo, temperatura de sinteriza¢do do anodo e

catodo e tempo de calcinagdo do pé precursor do catodo
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Parametros Catodo Anodo
otimizados Calcinagdo CF ccC Tsint. CF CC  Tsint.
(um)  (um)  (°C) (um)  (um)  (°C)
A) Composigado do
LSM 800°C/1h 10 30 1200 10 30 1400
B) Espessura da 20 20
CC do anodo e 800°C/1h 20 40 1200 20 40 1400
catodo 60 60
80
C) Espessura da 10
CF do anodo 800°C/1h 20 60 1200 20 40 1400
30
D) Moagem da CF 10
do anodo 800°C/1h 20 60 1200 20 40 1400
30
E) Temperatura de 1100 1300
sinterizagdo do 800°C/1h 20 60 1150 20 40 1350
eletrodo 1200 1400
F) Espessura da 10
CF do catodo 800°C/1h 20 60 1150 - - -
30
G) Moagem da CF 800°C/3h 20 60 1150 20 40 1400

do catodo
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2.4. Caracterizacao dos compostos e das células simétricas e unitarias

2.4.1. Analises termogravimétrica e térmica diferencial simultaneas

O comportamento térmico dos compostos foi estudado por meio de andlise
termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (ATD) simultianeas, usando equipamento
Setaram Labsys, entre a temperatura ambiente e 1200°C com taxa de aquecimento de 10°C

min’! e de resfriamento de 20°C min'l, sob fluxo de ar sintético de 3 L h™'.

2.4.2. Difracao de raios X

A caracterizacdo das fases foi realizada por meio de medidas de difracdo de
raios X (DRX) na faixa angular de 20° a 90° (26), com passo de 0,05° e tempo de
contagem de 2 s por passo, usando radiacio K, do Cu em um difratdmetro de raios X
Desktop MiniFlex, Rigaku. A partir dos dados de DRX foram calculados os pardmetros de

rede utilizando o software Powder 7 (N. Dragoe, University Paris Sud).

2.4.3. Analises de espalhamento de laser

A influéncia das etapas de moagem na distribuicdo de tamanhos de particula
nos poés usados na preparacdo das camadas eletrédicas foi avaliada por meio de andlises de
espalhamento de laser em um equipamento Malvern. As dispersdes foram preparadas em

ultrassom por 1 min com élcool isopropilico.

2.4.4. Microscopia eletronica de varredura

A caracterizagdo microestrutural, envolvendo a andlise de tamanho de grao e
de espessura das camadas anddicas e catddicas, foi realizada por meio de observacdes por
microscopia eletronica de varredura de emissdo de campo (MEV-FEG), em um
microscopio Quanta 600 FEG (FEI), na secdo transversal das amostras fraturadas e

recobertas com platina.

2.4.5. Caracterizacao elétrica

Os contatos elétricos das células simétricas foram preparados sobre ambos os
lados do catodo com tinta de platina, e tratados termicamente a 800°C por 1 h. As
propriedades elétricas das células simétricas foram avaliadas por meio de medidas de
espectroscopia de impedancia Z(w,T). As células simétricas foram inseridas em um

sistema construido pelo IPEN para medidas elétricas pelo método das duas pontas de



35

prova. Este sistema consiste de um forno resistivo vertical, com atmosfera controlada, e de
uma camara porta-amostras com capilares de alumina e fios de platina, mostrados na Fig.
2.5. As medidas de espectroscopia de impedancia foram realizadas com o auxilio de um
analisador de frequéncias Solartron SI 1260, com frequéncia variando entre 10 MHz e 1
Hz e amplitude de 100 mV. A temperatura foi controlada por um termopar tipo K préxima
a amostra. A temperatura ambiente de referéncia do termopar € medida na jungdo do
termopar com um sensor eletrdnico e monitorada com um multimetro digital Keithley
DM?2000. As medidas foram realizadas automaticamente por um microcomputador com
interface GPIB, National Instruments, e de um software desenvolvido na plataforma
LabView, que controla os equipamentos de medida. As medidas foram realizadas a 800°C

ao ar.

(a) (b)

Figura 2.5. Imagem da camara porta-amostras (a), ao fundo observa-se o forno vertical.

Detalhe da configuracdo usada nas medidas elétricas 2 pontas de prova (b).



36

2.5. Testes de células unitarias

A caracterizagdo eletroquimica das células unitdrias foi realizada por meio de
medidas de curva de polarizacdo (i-V).

Os contatos elétricos das células unitdrias foram preparados por meio de uma
tela de platina fixados sobre os eletrodos com tinta de platina e tratados termicamente a
800°C por 1 h. Imagens do sistema de testes de bancada de células unitdrias construido no
IPEN s3o mostradas na Fig. 2.6. Para a caracterizagdo eletroquimica e os testes de
degradacdo com etanol a célula a combustivel foi selada na extremidade de um tubo de
alumina (Fig. 2.6a) com cimento ceramico Aremco Cerambond 552, curado a 29°C por 3
h, a 93°C por 2 h e 260°C por 2 h.

O tubo de alumina com a amostra na extremidade (Fig. 2.6a) foi inserido em
um tubo de quartzo, no qual flui a atmosfera de ar sintético utilizado como oxidante no
catodo, e esse conjunto foi fixado em um forno resistivo horizontal (Fig. 2.6b), acoplado a
um sistema de flanges metdlicas que permite a alimentacdo e remocdo de gases, o contato
elétrico (Fig. 2.6c) e o monitoramento da temperatura. Os reagentes usados para as
medidas eletroquimicas foram hidrogénio umidificado (3 vol.%) e ar sintético, ambos com
fluxo de 3 L h'! ajustados por controladores de fluxo massico (MKS). Para os testes de
degradacao da célula unitdria foi utilizado como combustivel vapor de etanol carreado por
N, na proporcio etanol/N; : 14/86%, com fluxo total de 3 L h”' e medidas a 850°C. Para a
producdo da quantidade de vapor necessdria, o etanol foi mantido em um banho térmico ~
33°C. A temperatura da célula foi medida préxima ao catodo por meio de um termopar tipo
K e de um sensor como referéncia de temperatura ambiente. O monitoramento dos fluxos
de gases e da temperatura foi feito por meio de interface serial e por um multimetro
multicanal Keithley DM2000 com interface GPIB, respectivamente, conectadas a um
microcomputador que executa um software desenvolvido na plataforma LabView. As
propriedades eletroquimicas das células unitdrias foram obtidas na temperatura de 800°C
utilizando sistemas de medidas eletroquimicas Zahner IM-6, controlados por

microcomputador.
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Catodo + tela
de platina

Selante
Eletrdlito

Tubo de alumina

(a)

Flanges

(b)

Tubo de
quartzo
Contatos
de platina

Figura 2.6. Célula unitdria com contato elétrico de Pt selada no tubo de alumina (face do

| —
Z |
(©)

catodo) (a), imagem do sistema de testes de células unitérias (b) e detalhe dos contatos

elétricos do catodo (c).
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2.6. Fabricacao das células unitarias para testes com etanol

Células unitdrias com camada catalitica depositada sobre o anodo foram
fabricadas e testadas com hidrogénio, etanol e metano. Os suportes ceramicos de YSZ das
células unitdrias (com didmetro 56 mm e espessura 1,2 mm) foram fabricados no
Laboratoire d’Electrochimie et de Physico-chimie des Matériaux et des Interfaces
(LEPMI, Grenoble, Franca). Os materiais utilizados como anodo e catodo das células
unitdrias foram sintetizados e depositados sobre o eletrdlito no IPEN, de acordo com o
procedimento desenvolvido para as células de 20 mm de didmetro, descrito anteriormente.
A sintese da camada de Ir-CGO foi realizada pelo Institut de Catalyse et |’Environnement
de Lyon (IRCELYON, Lyon, Franca). A camada catalitica consiste em um suporte de céria
dopada com gadolinia (Ce 9Gdp 102, CGO) com adi¢do de 0,1% mol de Ir (Ir-CGO). Este
catalisador foi preparado pela técnica da impregnagdo, que consiste no aquecimento de
uma suspensdo do p6 de CGO (Praxair) em uma solucio aquosa de acetilacetonato de Ir**
(Alfa Aesar) com uma etapa final de calcinacdo a 350°C. Detalhes da preparacdo do
catalisador foram descritos na Ref. [69].

Anodo e catodo foram depositados sobre o eletrdlito utilizando a técnica por
spin coating de acordo com os parametros otimizados descritos anteriormente, ou seja, a
camada do anodo foi sinterizada a 1400°C por 1 h com espessura total ~ 60 pm (~ 20 pm
da CF e ~ 40 um da CC) e o catodo foi sinterizado a 1150°C por 1 h com espessura total ~
80 um (~ 20 pym da CF e ~ 60 um da CC). A area ativa dos eletrodos foi ~ 13,8 cm?.
Previamente a deposi¢do da camada catalitica foram preparados os contatos elétricos sobre
o anodo usando fios e tinta de ouro, na configuracdo mostrada na Fig. 2.7. Os fios de ouro
foram fixados na borda do anodo com um cimento para cerimica e a tinta de ouro, e

tratada termicamente a 800°C por 1 h.
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Figura 2.7. Imagem do anodo NiO-YSZ depositado sobre o eletrélito de 56 mm e com os

contatos elétricos de ouro.

A suspensdo da camada catalitica foi formulada a base de 90% em massa do
catalisador (Ir-CGO) e 10% em massa de celulose (Sigma), agindo como formador de
poros. Esta mistura totalizou 40% em massa, e nela foram adicionadas as quantidades de
1% em massa de dispersante poli vinil pirolipina (PVP), 2% em massa de plastificante poli
vinil butiral (PVB), 30% em massa de etanol (Sigma-Aldrich, absoluto) e 27% em massa
de terpineol (Fisher Scientific). Todos os materiais foram misturados em um misturador
automdtico Turbula com meios de moagem de TZ-3Y, com didmetros de 3 mm. A
suspensdo da camada catalitica foi depositada sobre o anodo utilizando-se a técnica do wet-
spray, por meio de um spray automatizado IAI Table Top TT. Este sistema dispde de uma
seringa utilizada para armazenar a suspensio, e é acoplada a um pulverizador Techcom. Os
parametros controlados na deposi¢do sdo: pressdo que o ar exerce na suspensio (3 bar),
altura entre o jato pulverizador e a amostra (15 cm), velocidade de deslocamento do spray
sobre a amostra (0,1 m/s) e abertura da vilvula que controla a saida do jato pulverizador (5
cm). Ap6s dois recobrimentos com o pulverizador, a amostra permaneceu em estufa a
100°C por 30 min A camada catalitica foi pré sinterizada a 300°C ao ar e em seguida
sinterizada em atmosfera de argénio (Ar), com fluxo de 6 L h'l, a 900°C por 2 h. A
espessura final da camada catalitica foi de ~ 80 pum, que corresponde a cerca de 20
recobrimentos da pulverizacdo. A Fig. 2.8 mostra o diagrama de montagem e os

componentes de uma célula unitdria com camada catalitica.
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Ir-CGO: ~ 80 um
60NiO-40YSZ: ~20 <t <60 um

40Ni10-60YSZ: ~ 10 <t <30 pm

YSZ: ~ 500 um

S0LSM-50YSZ: ~ 20 pm
LSM: ~20 <r<80 pm

(b)

Figura 2.8. Imagem da superficie com a camada catalitica de Ir-CGO depositada sobre o

anodo (a) e esquema das camadas da célula unitdria suportada em eletrélito de 56 mm (b).

2.7. Testes de conversao e seletividade dos produtos da reforma a vapor do etanol

Os testes de conversdo e seletividade dos produtos da reforma a vapor do
etanol foram realizados em um reator com atmosfera controlada, no Instituto Nacional de
Tecnologia - INT, no Rio de Janeiro. A reag@o de reforma a vapor do etanol foi conduzida
em reator de leito fixo e a pressdo atmosférica, utilizando ~ 20 mg de Ir-CGO diluido em
SiC, com razdo madssica SiC/catalisador igual a 3. A ativacdo dos catalisadores foi
realizada utilizando hidrogénio puro (30 mL min™"), da temperatura ambiente até 750°C por
1 h, com rampa de aquecimento de 10°C por minuto. Em seguida, o sistema foi aquecido
até a temperatura de reacdo (850°C) sob fluxo de N, (30 mL min™). Nestas condigdes, o
gdas foi alterado para a mistura reacional dgua/etanol, em uma razao molar de 3/1. Para
atingir esta razao molar, as temperaturas da dgua e etanol foram mantidas constantes a
55°C e 18°C, respectivamente, controladas por meio de banhos térmicos. Foi utilizada a
proporcao etanol/dgua/N, : 5/15/80%. A conversdo do etanol e a distribui¢do dos produtos

formados foram analisadas por cromatografia gasosa, por meio de um cromatégrafo (Micro
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GC Agilent 3000 A), contendo dois canais com detectores de condutividade térmica (TCD)
e duas colunas: Poraplot U e peneira molecular. A conversdo do etanol (Xewnol) € a

seletividade de produtos (S,) foram determinados através das equagdes (2.1) e (2.2):

n entrada — (n saida
Xetanol — ( etanol) ( etanol) x100 (quz'l)
(netanol)entrada

S (n,)produzido

- 1 Eq.2.2
* (n¢otar)produzido 00 (Eq )

Onde: (n,) produzido = mols de x produzidos (x = hidrogénio, CO, CO,, metano,
acetaldeido ou eteno) e (ny,) produzido = mols de H, + mols de CO + mols de CO, +

mols de metano + mols de acetaldeido + mols de eteno).

2.8. Testes das células unitarias operando com etanol

A montagem experimental para testes de células unitdrias é mostrada no
esquema da Fig. 2.9. As células unitérias (1) foram seladas em dois tubos de alumina (2)
utilizando fios de ouro, com 53 mm de diametro e 0,5 mm de espessura. Os tubos foram
inseridos num sistema vertical de medidas, com um terceiro tubo concéntrico externo de
alumina (3), que permite a passagem de uma atmosfera de guarda de Ar. Capilares de
alumina (4) foram inseridos nos tubos concéntricos de alumina, com telas de ouro nas
extremidades (5) em contato com o anodo e catodo da célula. Fios de ouro (6) permitiram
o monitoramento da corrente e potencial para medidas independentes da corrente e de

tensdo. O sistema foi fechado com flanges metalicas (7), que dispdem de entradas e saidas

(8) de gases, e selado com anéis metélicos e de borracha.
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Figura 2.9. Esquema de montagem da célula unitdria suportada em eletrélito de 56 mm
para testes com etanol e metano (a). Detalhe dos contatos elétricos de ouro (b) e das

flanges metdlicas (c).

Durante o aquecimento do forno, um fluxo de Ar circula no compartimento do
anodo e no espaco de guarda, com fluxo total de 4 L h™', e N, circula no compartimento
catédico, com fluxo total de 5 L h™'. Apés a amostra atingir a temperatura de medida
(850°C neste estudo), O, foi misturado com N; no compartimento catédico, numa
propor¢io de 20% de O, com fluxo total de 5 L h™', que foi mantido durante todo o teste da
célula. Apds o sistema alcangar o equilibrio com Ar, com um OCV ~ 0,25 V, H; foi
misturado ao Ar no compartimento anddico, numa propor¢do de 60% de H, com fluxo

total de 4 L h™".
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A proporcdo etanol/Ar utilizada foi calculada em fung¢do do hidrogénio, de
acordo com a relacdo do nimero de elétrons formados no anodo pelas reagdes tedricas
(2.3), (2.4) e (2.5). A partir destas reacdes foi possivel obter a relagcdo tedrica etanol:H, de
1:6 e metano:H, de 1:3 ou seja, para cada elétron produzido pelo H,, sdo produzidos 6e

pelo etanol e 3e” pelo metano.

H, + 0%~ > H,0 + 2e~ (Eq.2.3)
C,HsOH + 3H,0 - 2C0, + 6H, (Eq.2.4)
CH, + H,0 - CO + 3H, (Eq.2.5)

Fluxos totais de etanol/Ar entre 2 L h™ e 4 L h™' e diferentes proporg¢oes de
etanol/Ar (7/93% ; 10/90% e 14/86%) foram usados para avaliar as condi¢des de operacao
da célula unitaria. Uma otimizacdo dos fluxos e concentracdo de etanol foi definida pela
taxa de utilizacdo do combustivel (Uf) no anodo, que € calculada pela razdo entre a perda
de sobrepotencial, que é dependente do potencial de operacdo da célula com a corrente
obtida em um determinado potencial e a eficiéncia de Faraday (ep). A eficiéncia de Faraday
¢ medida pela raz@o entre a corrente total (i,) do sistema e a corrente obtida pelo consumo

do hidrogénio (i;), mostrada na equacgdo (2.6).

Ep = — (Eq.2.6)

Os testes das células foram iniciados com H, (60%) carreado em Ar. Apds o
sistema atingir a estabilidade, o combustivel foi mudado para etanol (10%) ou para metano
(20%), ambos balanceados com Ar. O etanol foi mantido em um banho térmico com
temperatura controlada de 29°C para produzir a quantidade de vapor de etanol necessario,
de acordo com Lei de Clausius-Clapeyron. Os canais de conexdo entre etanol e a entrada
do anodo foram aquecidos com corddes térmicos e isolados com papel aluminio, para
manter a temperatura do banho térmico a 29°C, e evitar a condensacdo do vapor do etanol
antes de sua alimentag¢do no anodo.

As curvas de polarizagdo (i-V) e polarizagdo em funcio do tempo foram feitas
por um potenciostato Autolab PGSTAT128N, modelo 128N acoplado a um booster de

corrente  Autolab modelo BSTRIOA. Os fluxos dos gases foram controlados por
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fluximetros Brooks Instrument (modelo 0154). Imagens do sistema de testes de bancada de

células unitarias a etanol e metano construido no LEPMI sdo mostradas na Fig. 2.10.

Figura 2.10. Imagem do sistema de testes de bancada de células unitdrias com 56 mm de

diametro operando com etanol e metano.

Andlises de microscopia eletronica de varredura das células a combustivel
foram realizadas apds os testes eletroquimicos para verificar a eventual formagdo de
depdsitos de carbono. Para esta andlise, dois tipos de observacdes foram realizadas: as
imagens a partir dos elétrons secunddrios, que fornecem informacdes sobre a topografia da
amostra e as imagens a partir dos elétrons retroespalhados, que fornecem informagoes
sobre a composi¢do quimica da amostra, determinado por raios X de energia dispersiva
(EDS). Foram analisadas superficies fraturadas da secd@o transversal das células unitdrias

recobertas com platina em microscopio eletronico de varredura Zeiss/LEO 440.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo abordados os resultados divididos em duas etapas. Na
primeira etapa foi realizada uma otimizacdo microestrutural em células unitdrias e
simétricas, utilizando os materiais convencionais de anodo (Ni-YSZ) e de catodo (LSM-
YSZ). A andlise da variacdo dos parametros microestruturais e de processo foi dividida em
cinco conjuntos de experimentos: (1) composi¢do do pé precursor do catodo em células
unitarias; (2) efeito da moagem nas camadas funcionais e coletoras de corrente dos
eletrodos em células simétricas; (3) espessura das camadas coletoras dos eletrodos em
células unitdrias; (4) espessura das camadas funcionais dos eletrodos em células simétricas;
e (5) temperatura de sinterizacdo dos eletrodos. Na segunda etapa foram preparadas e

testadas células unitdrias operando com etanol pelo processo da reforma interna gradual.

3.1. Caracterizacio dos compostos
O comportamento térmico da resina do composto LSM apés secagem a 100°C
foi investigado por meio de andlises termogravimétrica e térmica diferencial simultaneas

(TG/ATD) entre a temperatura ambiente e 1200°C, como mostrado na Fig. 3.1.
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Figura 3.1. Curva termogravimétrica (eixo esquerdo, linha sé6lida) e térmica diferencial

(eixo direito, linha tracejada) para a resina Lag 6551 30MnOs.

Os compostos investigados (Lag goSt020)0.90MnO3 (LSM18) e Lag goSrp20MnO3
(LSM20) apresentaram comportamento térmico semelhante ao Lag 65519 30MnO3 (LSM30).
Foi verificada na curva de TG que a perda de massa total até 1200°C foi ~ 52% e ocorreu

7071 ) entre ~ 25-210°C - perda acentuada de massa ~ 42%

em duas principais etapas
associada a liberagcao de dgua residual, do 4cido citrico, da decomposi¢do do polimero e ao
inicio da liberacdo dos fons nitrato. ii) entre ~ 210-560°C - uma perda de ~ 10% atribuida a
completa liberagao de organicos na forma de CO,. Nessa faixa de temperatura também
ocorre a eliminacao do excesso de etileno glicol e de outros precursores organicos. A partir
de 560°C o composto se mostrou termicamente estavel. A curva de ATD, entre ~ 25-210°C
é caracterizada por um pico endotérmico devido a decomposicdo dos nitratos 7!
provenientes do lantanio e estroncio, a combustdo da matéria organica e a liberacdo do gas
CO,. Entre ~ 280-400°C foi observado um pico exotérmico mais intenso, associado a
completa perda de massa dos organicos.

Foi avaliado o comportamento térmico do p6é Lag ¢5S1930MnQO3 apds calcinagao
a 800°C por 1 h. Os resultados de TG mostraram uma perda de massa total at€¢ 1200°C de

~ 3% que € atribuida a matéria organica residual. Esta andlise indicou que a quantidades
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maiores de pods sintetizados para a fabricacdo do catodo exigiu tempos maiores de
calcinagdo a 800°C para a remocao mais eficiente da matéria organica.

A formagdo das fases das composicoes de LSM18, LSM20 e LSM30,
calcinados a 800°C por 1 h e LSM30 calcinado a 800°C por 3 h foi avaliada por meio de

andlises de difracdo de raios X (DRX), como mostrado na Fig. 3.2.

(104)
%
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012) (202) 7 * (208)  (420)
% (104) x
%
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LSM18 - 800°C/1 h

LSM20 - 800°C/1 h
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LSM30 - 800°C/1 h
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Figura 3.2. Difratogramas de raios X dos compostos LSM apds tratamento térmico a
800°C. Os simbolos (*) marcam os picos de difracdo do composto LSM, com seus

respectivos indices de Miller.

Os resultados das andlises de DRX confirmaram que a fase desejada do LSM ¢é
formada apds o tratamento térmico a 800°C. Nao foram detectados picos referentes a
outras fases, e as composi¢des LSM18, LSM20 e LSM30 foram indexadas de acordo com
as fichas ICSD n° 89-8098, 70-4009 e 70-2775, respectivamente. Os picos de difracdo
foram indexados como pertencentes aos compostos com simetria romboédrica. Os
parametros de rede calculados, a = b = ¢ = 5,5023 (47) A (a=p =7y = 120°) (LSM18); a =
b=c=55197 (50) A (a=Pp=7=120°) (LSM20);a =b = c = 5,5211 (62) A (a =P =7y =
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120°) (LSM30), estdo em boa concordancia com os relatados nas fichas cristalogréficas, a
=b=c=55172A (a=Pp=y=120°) (LSM18);a=b =c = 5,5288 A (a =P =7 = 120°)
(LSM20) e a = b = ¢ = 55331 A (a = B =y = 120°) (LSM30), respectivamente. As
diferencas entre os valores relatados dos parametros de rede e os valores calculados estdao
de acordo com os das fichas apresentadas. Os valores dos parametros da célula unitdria
aumentam com maiores concentragdes de Sr**, como foi jé foi observado em estudos de
difracao do LSM [16.72.73] Egta caracteristica é devido ao raio idnico do La (1,06 A) ser

16,72,73
) [ ]

menor que o raio do cétion substituinte Sr (1,18 A . A Fig. 3.3 mostra os

difratogramas de raios X do compésito LSM-YSZ sinterizado a 1150°C e 1200°C por 1

hora.
° Sinterizacao do LSM-YSZ
* LSM
e YSZ
+La ZrO,
3 *
©
O °
n
C
Q °
i °
*
. .|| LSM-YSZ (1200°C)
+ * ° * o
U N
U M LSM-YSZ (1150°C)

20 30 40 50 60 70 80
20 (grau)

Figura 3.3. Difratogramas de raios X do compésito LSM-YSZ apés sinteriza¢do a 1150°C
e 1200°C. Os simbolos (*** *) marcam os picos de difracio dos compostos LSM, YSZ e

La,Zr,05, respectivamente.

Os compdsitos sinterizados a 1150°C e 1200°C apresentam o0s picos

correspondentes as fases LSM e YSZ. A formagao de picos duplos na regido 20 de ~ 40° e
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z

58° ¢ referente a fase do LSM, que s € possivel observar para o composito sinterizado em
temperaturas mais elevadas. Foi verificada a formacao de fases intermediarias na regido 20
de ~ 28°, 32° e 48° apds o tratamento térmico a 1200°C. A formacao de fase intermedidria
pode ocorrer pela reatividade entre LSM e YSZ "®'%? formando fases resistivas de
zirconato de lantanio (La,Zr,O7) ou zirconato de estroncio (SrZrQs). Nos dados de DRX
mostrados na Fig. 3.3, os picos adicionais ao LSM e YSZ foram indexados de acordo com
a ficha JCPDS n° 17-450, como pertencente a estrutura La,Zr,0O.

Os difratogramas de raios X das amostras anddicas 40NiO-60YSZ e 60NiO-
40YSZ calcinadas a 450°C por 5 horas sdo mostrados na Fig. 3.4.

®  Composicao do NiO-YSZ
apos calcinagao a 450°C/5 h
e NiO

*

YSZ

*0®

Intensidade

60NiO-40YSZ
*

40NiO-60YSZ

40 50 60 70 80

)
-y

2
20 (grau)

Figura 3.4. Difratogramas de raios X do cermet NiO-YSZ ap6s calcinagdo a 450°C. Os

simbolos (** *) marcam os picos de difragdo dos compostos YSZ e NiO, respectivamente.

Nos resultados de DRX da Fig. 3.4 foi possivel observar os picos
correspondentes as fases de YSZ cubica e NiO cubica bem definidas. As fases cristalinas
dos difratogramas foram identificadas de acordo com a ficha JCPDS n° 47-1049 para a

fase cibica do NiO e com a ficha JCPDS n° 30-1468 para a fase ctubica do YSZ.
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Ap0s a sintese dos pos utilizados como materiais do anodo e do catodo, um dos
parametros analisados foi a distribuicdo de tamanhos de particula (ou aglomerados). A
Tab. 3.1 lista os diametros obtidos a partir da distribui¢do de tamanho de particulas
determinados pelos resultados de espalhamento a laser. Os diametros definidos como d;y,
dsp € dgp sdo os didmetros em 10%, 50% e 90% de massas cumulativas inferidas a partir
das distribuicdes de tamanhos de particulas. Foram analisados os pds de NiO-YSZ, apds
calcinagdo a 450°C e os pds utilizados na CF do anodo (40NiO-60YSZ) e do catodo apds

moagem por 16 h.

Tabela 3.1. Distribui¢do de tamanho de particulas/aglomerados dos pés de NiO-YSZ e

LSM
Material Diametro de particula/aglomerado (um)

dyo dso dyy

40NiO-60YSZ (CF) — sem moagem 0,73 2,73 16,5
40NiO-60YSZ (CF) — moagem 16 h 0,55 1,43 4,63
60Ni10-40YSZ (CC) — sem moagem 0,74 1,88 16,8
LSM (800°C/3 h) — sem moagem 1,37 3,5 12,4
LSM-YSZ (LSM 800°C/3 h) — 0,61 2,31 10,18

sem moagem
LSM-YSZ (LSM 800°C/3 h) — 0,52 1,16 4,8

moagem 16 h

Os tamanhos das particulas dos pds precursores do anodo 40Ni10-60YSZ (CF)
e 60NiO-40YSZ (CC) foram similares. A moagem do p6 precursor da CF do anodo
resultou em uma reducdo do tamanho médio de particula dsp de 2,7 um para 1,4 um, e um
estreitamento da distribui¢ao de tamanho de particula doy/d;9 = 22 para 8. A distribuicdo de
tamanho inicial de particula/aglomerado dos p6s de LSM calcinados a 800°C por 3 h foi
refletida na distribui¢do do tamanho de particula do compdsito LSM-YSZ (CF). A

moagem do p6 precursor da CF do catodo reduziu o tamanho médio de particula dsy de 2,3
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um para 1,1 pm e um estreitamento da distribuicdo de tamanho de particula doy/d;p = 16
para 9. Para as camadas funcionais do anodo e do catodo, o estreitamento da distribuicdo
de tamanho de particula infere no comportamento da tripla fase reacional, fornecendo uma

maximizagao dos sitios ativos da TPB.

3.2. Testes de células unitarias

Um primeiro teste de otimizacdo das células unitdrias foi realizado para
selecionar a composi¢do do LSM para a fabricacdo do catodo. A influéncia da composi¢ao
dos p6s precursores do catodo, mostrados na Fig. 3.5, foi avaliada por meio de curvas de
polarizacio a 800°C das cé€lulas unitarias com composicdes: LSM18, LSM20 e LSM30. As
diferentes composi¢des investigadas do LSM foram calcinadas a 800°C por 1 h, e

depositadas sobre o eletrdlito pela técnica da pulverizacdo (wet-spray - WS).

1,2
1,0

o
e

>
< 0,6 .
(@)
3 0,4
e T=800°C |
02L —&— LSM18
| —=— LSM20
0.0 e —®LSM30
"0 6 12 18 24 30 36

i (MA cm™)

Figura 3.5. Curvas de polarizacdo de células unitdrias com camadas catddicas de

composicoes LSM18, LSM20 e LSM30 depositadas por WS.

As curvas de polarizacdo da Fig. 3.5 exibiram um pequeno desvio de
linearidade para baixas densidades de corrente (i), sugerindo um componente de
polarizacdo por ativacdo. Nao foram detectadas polarizacdo associadas ao transporte de
massa, provavelmente devido a quantidade adequada de combustivel. Para os maiores

valores de i medidos, as curvas de polarizagdo se mostraram lineares, indicando que o
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principal componente de polarizacdo na faixa de corrente investigada foi a perda 6hmica.
Estas perdas podem ser minimizadas reduzindo a espessura do eletrélito (~ 500 um). As
curvas também apresentam OCVs muito préximas (~ 1,10 V) aos valores esperados do
potencial de Nernst de 1,15 V para hidrogénio umidificado (3 vol. %) a 800°C. As células
unitdrias com diferentes composicdes de catodo revelaram um desempenho similar para o
LSM20 (i ~ 18 mA cm? a 0,6 V) e LSM30 (i ~ 23 mA cm? a 0,6 V), enquanto que o
LSM18 exibiu o menor desempenho (i ~ 6 mA cm™ a 0,6 V). Este comportamento é
consistente com as propriedades elétricas de compostos LSM 630747376771 * A sypstituicdo
de La™ por Sr** resulta em formas estiveis da perovsquita com elevada condutividade
eletronica. O aumento da quantidade de Sr** substituido é proporcional a formacio de
portadores de carga eletrOonica pela oxidacdo de Mn’* para Mn™**, assegurando a

. 16,30,74,75,76,77
neutralidade de carga do composto [ ]

. A dependéncia da condutividade
eletronica com a estequiometria do composto La;_,St,MnO; (0 < x < 0,7) foi detalhada em
[16], e foi observado que a condutividade eletronica aumenta com o valor de x, atingindo o
seu maximo em x = 0,5. No entanto, a célula a combustivel apresenta problemas de
estabilidade quimica durante a fabricacdo e operagdo com o aumento da quantidade de

Sr**. Neste trabalho, o estudo de otimizacdo das células unitdrias foi continuado com a

composi¢ao LSM30.

3.2.1. Anadlise da espessura da CF e CC do catodo em células simétricas
O catodo exerce uma forte influéncia no desempenho da célula unitéaria devido
a cinética de reacdo para a redugdo do O, ser lenta nos materiais convencionais de

16,21,22,2
(162122231 uso de uma camada

(La,Sr)MnO; "%, Devido a esta limitagdo, foi proposto
intermedidria do compoésito LSM-YSZ para melhorar o transporte i6nico no catodo. A CF
com o composito LSM-YSZ aumenta o comprimento da tripla fase reacional, reduzindo a
resisténcia de polarizacdo do catodo e aumentando o desempenho da célula a combustivel
[16.2122.23]

Um conjunto de testes foi realizado para verificar a influéncia da
microestrutura da CF do catodo em células simétricas [(LSM/LSM-YSZ)/YSZ/(LSM-
YSZ/LSM)]. A caracterizagdo elétrica das células simétricas com espessura da CF
variando entre 10-30 um e espessura da CC fixa em 60 um foram avaliadas por medidas de

espectroscopia de impedancia a 800°C. Para estas andlises foram testados o LSM calcinado

a 800°C por 1 h (Fig. 3.6) e a 800°C por 3 h (Fig. 3.7), ambos sinterizados a 1150°C.
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T= '8000(.’: ' I ' I ' I ' I OCV
| LSM calcinado a 800°C por 1 h

Catodo simétrico (t + 60 um)
2 L 0O t=10 - frequéncia (o) |
w t=20

Figura 3.6. Diagramas de impedancia para células simétricas catddicas com diferentes

espessuras da CF. LSM calcinado a 800°C por 1 h, e catodo sinterizado a 1150°C.

Os diagramas de impedancia para as diferentes espessuras da CF do catodo
simétrico sdo mostrados na Fig. 3.6, normalizados pela area do catodo (0,78 cm?). Os
diagramas de impedancia das células simétricas catddicas mostrados na Fig. 3.6
apresentam semi-circulos com supressio em altas frequéncias (a partir de 10* Hz). O
intercepto do diagrama com o eixo real, representado como R;, corresponde a resisténcia
dos eletrdlitos ou resisténcia Ohmica. Os pontos experimentais entre as frequéncias de 10"
Hz e 10* Hz, definidos como R, representam a resisténcia dos eletrodos ou resisténcia de
polarizacdo. Os resultados da Fig. 3.6 indicam que o aumento da espessura da camada
funcional do compésito LSM-YSZ de ~ 10 pm para ~ 20 pum reduz a resisténcia de
polarizacdo do catodo de ~ 4 Q cm? para ~ 3 Q cm?. O aumento da espessura da camada
funcional infere perdas de potencial das reagdes de reducdo de oxigénio, o que pode ser
observado pelo aumento da resisténcia de polarizagdo do catodo de ~ 3 Q cm? para ~ 4,5 Q
cm? com o aumento da espessura da CF de LSM-YSZ de ~ 20 um para ~ 30 pm *'**78],
As reacOes de reducdo do oxigénio envolvem os processos de adsor¢do e dissociagdo do
oxigénio, mecanismos de difusdo e transporte i0nico B 0s diagramas de impedancia
sugerem que o processo dominante nos compoésitos de LSM-YSZ € a adsor¢do e

. C o~ c A 1
dissociacdo do oxigénio 1.
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Foi avaliada a influéncia do tempo de calcinagdo do p6 de LSM a 800°C por 1

h e 3 h a partir dos diagramas de impedancia, mostrados na Fig. 3.7. Os resultados

mostram que o aumento do tempo de calcinacdo de 1 h para 3 h reduz a resisténcia do

catodo de ~ 3,5 Q cm? para ~ 2,8 Q cm? Este comportamento indica que a presenca de

orgdnicos no material remanescentes da etapa de sintese, como verificado em curvas

termogravimétricas para o LSM calcinado a 800°C por 1 h, aumenta a resisténcia de

polarizacdo da célula. Este comportamento também esta associado ao possivel crescimento

de grdo e cristalizagao.

% 1h
® 3h

11

T =800°C OocV
| Catodo simétrico (20 um + 60 pm) ]
2 | LSM calcinado a 800°C por:

_104Hz
L\
4

3
Z' (Q cm?)

Figura 3.7. Diagramas de impedancia para células simétricas catédicas com LSM

calcinado a 800°C por 1 he 3 h.

No estudo de células simétricas, também foi avaliada a influéncia de uma etapa

de moagem dos pés LSM-YSZ (CF) no desempenho do catodo. A influéncia da moagem

por 16 h na CF do catodo simétrico foi observada nos diagramas de impedancia da Fig.

3.8.
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T = 800°C
LSM calcinado a 800°C por 3 h
| Catodo simétrico (20 um + 60 um):
0 CF com moagem de 16 h
e CF sem moagem
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Figura 3.8. Diagramas de impedancia para células simétricas catédicas com moagem e

sem moagem do LSM-YSZ (CF) e do LSM (CC).

A célula simétrica com moagem da CF de LSM-YSZ mostrou uma redugdo da
resisténcia de polarizacdo de ~ 2,8 Q cm? para ~ 1,5 Q cm?, comparada com a célula
simétrica sem moagem do LSM-YSZ. Nos dados apresentados na Tab. 3.1, a moagem do
LSM-YSZ apresentou um estreitamento da distribui¢cdo de tamanho de particula doy/d;9 =
16 para 9 comparada com o LSM-YSZ sem moagem. Portanto, o efeito da moagem da CF
reduziu os valores de resisténcia de polarizacdo do eletrodo devido a dois fatores: 1)
tamanho de particulas compativeis do LSM e YSZ, e ii) particulas menores aumentam o
comprimento da tripla fase reacional %2248,

Foram relatados estudos de -caracterizacdo eletroquimica por meio de
espectroscopia de impedancia de células simétricas com catodo de Lag gSto.MnO3 medidas
a 850°C ao ar, com espessura do eletrélito de YSZ ~ 250 um . Os pés de catodo e
eletr6lito foram comerciais. A célula simétrica catddica foi depositada sobre o eletrdlito
por meio da técnica do spin-coating, com espessura das camadas funcionais e coletoras de
corrente ~ 8 um e 10 um, respectivamente, e drea ativa de 0,16 cm?. A resisténcia de
polarizacdo da célula simétrica foi ~ 2,25 Q cm?. Mais recentemente [3”, foi realizada uma
otimiza¢do microestrutural do catodo. A célula simétrica foi fabricada com pds de

Lap gS19o.MnOs e YSZ comerciais. O tamanho médio de particulas do LSM foi ~ 0,5 um. O
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compdsito LSM-YSZ foi depositado sob o eletrdlito pela técnica do screen-printing. A
espessura do eletrélito foi ~ 200 um e do catodo ~ 20 um. A 4rea ativa da célula simétrica
foi de 1 cm2. Os diagramas de impedancia mostraram que a resisténcia de polarizacao foi ~
0,5 Q, a 750°C.

De acordo com trabalhos relatados sobre testes elétricos em células simétricas
catddicas, foi verificado que os valores de resisténcia de polariza¢do obtidos neste trabalho
se mostraram menores. O menor valor da resisténcia de polarizacdo pode ser devido a
maior espessura do eletrdlito, quando comparado com os outros valores de espessura,

aumentando a resisténcia 6hmica da célula simétrica.

3.2.2. Analise da espessura da CC dos eletrodos em células unitarias

A influéncia da espessura da CC dos eletrodos no desempenho eletroquimico
das células foi avaliada. Um conjunto de células unitédrias foi fabricada com eletrodos de
espessura fixa da CF ~ 20 um e com espessura da CC catddica variando entre ~ 20 um e
80 um e anddica variando entre ~ 20 um e 60 um. As curvas de polarizagdo obtidas sdo

mostradas na Fig. 3.9 para o catodo e na Fig. 3.10 para o anodo.

1 ,2 T T T T T T T T

T =2800°C —A— =20
Anodo (20 um + 40 um) B {40 -
Catodo (20 um + tum):  _g ¢_ g0

—&— =80 A

1,0

Potencial (V)
o o o
EN | o

o
N

40 80 120 160 200
i (MA cm™)

o
o
o

Figura 3.9. Curvas de polarizagao e poténcia de células unitdrias com espessura da CF fixa

e diferentes espessuras da CC para o catodo, medidas a 800°C.
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Na Fig. 3.9, as curvas de polarizacdo indicam que o aumento da espessura da
CC do catodo de ~ 20 pm a 60 um aumentou progressivamente o desempenho da célula
unitdria em toda a faixa de potencial testada, atingindo um méaximo de densidade de
corrente i ~ 100 mA cm™ (a 0,6 V) para a CC do catodo com 60 um. No entanto, o
aumento da espessura da CC do catodo para 80 um resultou em uma rdpida reducdo do

desempenho da célula unitdria para i ~ 38 mA cm? (a 0,6 V).
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Figura 3.10. Curvas de polarizacdo e poténcia de células unitdrias com espessura da CF

fixa e diferentes espessuras da CC para o anodo, medidas a 800°C.

Na Fig. 3.10 fo1 verificada que o aumento da espessura da CC do anodo de 20
um para 40 um aumentou o desempenho da célula de 1 ~ 40 mA cm™ (a 0,6 V) para ~ 100
mA cm™ (a 0,6 V), respectivamente. Entretanto, o aumento da espessura para 60 um
reduziu o desempenho da célula unitéria.

O aumento da espessura da CC do catodo at€¢ 60 um e anodo até 40 pm,
melhorou o desempenho da célula unitdria; no entanto, maiores espessuras da CC
reduziram o desempenho das células unitdrias. Os resultados mostram que o desempenho
da célula unitdria € fortemente dependente das espessuras dos eletrodos, confirmando
dados experimentais e calculos tedricos anteriores que mostram dependéncias similares da
| 212223241 poie

espessura dos eletrodos com o desempenho das células a combustive

comportamento é devido a um limite maximo de espessura que a CC deve apresentar para
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permitir que o transporte das espécies gasosas do combustivel/oxidante entre a superficie
da camada coletora de corrente e a regido da tripla fase reacional dos eletrodos seja
méximo 2771,

3.2.3. Analise da espessura da CF do anodo das células unitarias

A partir dos resultados apresentados na Fig. 3.9 e 3.10, as espessuras das CCs
do anodo de 40 um e do catodo de 60 pum, foram utilizadas para a continua¢do da
otimizagdo das células unitdrias. Os efeitos da espessura e da moagem do pé precursor da
CF do anodo foram investigados. A camada funcional dos eletrodos deve ser pouco
espessa, e apresentar espessura menor do que a camada coletora de corrente, deste modo,
um conjunto de cé€lulas unitérias foi fabricado, com espessura da CF do anodo variando
entre ~ 10 pm e 25 pm, mantendo fixa a espessura da CC ~ 40 um, com moagem por 16 h
do p6 precursor da CF. As curvas de polarizacdo para as diferentes espessuras da CF com

moagem sao mostradas na Fig. 3.11.
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Figura 3.11. Curvas de polarizacdo e poténcia de células unitarias com espessura fixa da

CC e diferentes espessuras da CF para o anodo, medidas a 800°C.

As curvas polarizacido da Fig. 3.11 mostram um aumento do desempenho da

célula de i ~ 75 mA cm™ (20,6 V) parai~ 175 mA cm™ (a 0,6 V) com o aumento da CF
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do anodo de 10 ym para 20 um. No entanto, o aumento da CF de 20 pum para 25 um
diminui o desempenho da célula parai ~ 25 mA cm? (a 0,6 V). Similar ao comportamento
da variacdo de espessura da CF do catodo com a resisténcia de polarizacdo da célula
simétrica, também foi verificada uma dependéncia da CF do anodo com o desempenho da
célula unitdria. Esta dependéncia estd relacionada com uma espessura ideal da CF do
anodo, que deve ser suficiente para garantir as reacdes de transferéncia de carga entre o

(23]

eletrlito e a camada coletora de corrente . As diferentes espessuras da CF foram

confirmadas por micrografias, mostradas na Fig. 3.12.

Figura 3.12. Imagens de MEV da secdo transversal fraturada da interface do eletrdlito com

a CF do anodo, com espessuras de: 10 um (a); 20 um (b) € 25 um (c).
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As espessuras da CF do anodo ap6s sinterizacdo a 1400°C foram confirmadas
pelas micrografias da Fig. 3.12, a qual mostra imagens da secdo transversal fraturada da
interface da CF do anodo depositado no eletrélito. As imagens indicam a CF do anodo
com boa aderéncia ao eletrdlito, devido ao contato entre os grdos e o eletrdlito ser
homogéneo e sem falhas em toda a superficie analisada na interface eletrélito/anodo. Além
disto, é possivel observar bom controle da espessura desejada. As micrografias
apresentadas na Fig. 3.12 confirmam que foi possivel obter camadas de eletrodos
adequadas por meio da técnica de deposicao por spin-coating.

Apo6s a verificagdo do efeito da espessura da CF do anodo com moagem, foi
determinado melhor desempenho para a célula unitdria com espessura de ~ 20 um. As
curvas de polarizacdo e poténcia mostradas na Fig. 3.13 avaliaram a influéncia da CF do
anodo sem moagem e apds moagem durante 16 h. Foi verificado que a moagem do po
precursor aumentou o desempenho da célula de i ~ 100 mA cm™ (a 0,6 V) para i ~ 150 mA
cm? (a 0,6 V). Na CF, tamanhos de grios menores aumentam o desempenho da célula

devido ao aumento da extensio da TPB [2>7%801,
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Figura 3.13. Curvas de polarizacdo e poténcia de células unitdrias com moagem e sem

moagem do poé precursor da CF do anodo, medidas a 800°C.
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3.2.4. Analise da temperatura de sinterizaciao dos eletrodos

Como evidenciado pelos dados experimentais, o tamanho médio de particula
das suspensdes é um parametro essencial para melhorar o desempenho dos eletrodos das
células a combustivel. Um conjunto de células unitdrias foi fabricado utilizando os
parametros otimizados para se realizar uma andlise da temperatura de sinterizacdo do
anodo e do catodo. A Fig. 3.14 mostra as curvas i-V das células unitdrias com diferentes
temperaturas de sinterizacdo do catodo. Para a andlise da temperatura de sinteriza¢do do
catodo, os parametros fixados para o anodo foram: i) CF com moagem por 16 h e
espessura de ~ 20 um; ii) CC com espessura de ~ 40 um; e iii) temperatura de sinteriza¢ao
de 1400°C por 1 h. Para o catodo, foram fixados: i) CF com espessura de ~ 20 um; e ii)
CC com espessura de ~ 60 um. Foram testadas as temperaturas de sinterizagcdo do catodo a

1100°C, 1150°C e 1200°C.
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Figura 3.14. Curvas de polarizacdo e poténcia de células unitdrias com catodo sinterizado

em diferentes temperaturas.

As imagens de MEV do p6 do catodo apds calcinacdo a 800°C por 1 h e da
secdo transversal fraturada da célula unitdria com catodo sinterizado a 1100°C, 1150°C e

1200°C sao apresentadas na Fig. 3.15.
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Figura 3.15. Imagens de MEV do p6 do catodo apés calcinacio a 800°C por 1 h (a) e da

secdo transversal fraturada da célula unitaria com catodo sinterizado a 1100°C (b), 1150°C

(c) e 1200°C (d).

A temperatura de sinteriza¢do foi um parametro importante para o desempenho
da célula unitdria, pois exerce uma grande influéncia em diversas caracteristicas
microestruturais da célula como a distribui¢cdo de tamanho de grao/poro dos eletrodos e a
adesdo do eletrodo com o eletrdlito. No caso do catodo, foi observado um aumento do
desempenho de 1 ~ 80 mA cm? (a0,6 V) parai~ 175 mA cm? (a 0,6 V) com o aumento
da temperatura de sinterizacdo de 1100°C para 1150°C. No entanto, o aumento da
temperatura de sinterizacdo de 1150°C para 1200°C resultou em uma reducdo do

desempenho da célula para i ~ 150 mA cm™ (a 0,6 V).
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Por meio da observacdo por MEV (Fig. 3.15) foi verificada a morfologia das
particulas do LSM apds calcinacdo a 800°C por 1 h, e o comportamento da microestutura
em fungdo das diferentes temperaturas de sinterizagdo do catodo. Em todos os casos,
apresentados nas Figs. 3.15a-3.15d, foram verificados graos com formatos esféricos e com
tamanhos médios submicrométricos. Foi observado que os graos aumentaram de tamanho
com o aumento da temperatura de sinterizacdo de 1100°C para 1200°C, mostrado nas Figs.
3.15b-3.15d. O aumento da temperatura de sinterizacao de 1150°C para 1200°C reduziu o
desempenho da célula devido a formacao da fase resistiva de La,Zr,O7 nas interfaces entre
LSM e YSZ. Estudos relatam que temperaturas de sinterizacdo do catodo préximas a
1200°C facilitam a formagdo dessa fase resistiva !'*'*?l_ A formacdo da fase resistiva no
catodo sinterizado a 1200°C pode ser confirmada por meio dos resultados de DRX
mostrados na Fig. 3.3.

De acordo com os resultados mostrados na Fig. 3.16, o melhor desempenho da
célula unitdria foi observado para o catodo sinterizado a 1150°C. Para a andlise da
temperatura de sinterizagdo do anodo, os parametros fixados para o catodo foram: 1) CF
com espessura de ~ 20 pm; 1) CC com espessura de ~ 60 um; e ii1) temperatura de
sinterizag¢do a 1150°C por 1 h. Para o anodo, foram fixados: i) CF com moagem de 16 h e
espessura de ~ 20 um; e ii) CC com espessura de ~ 40 um. Foram testadas as temperaturas
de sinterizacdo do anodo a 1300°C, 1350°C e 1400°C. As curvas de polariza¢do e poténcia

para avaliar o efeito da temperatura de sinterizagdo do anodo sao mostradas na Fig. 3.16.
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Figura 3.16. Curvas de polarizagdo e poténcia de células unitdrias com anodo sinterizado

em diferentes temperaturas.

Foi verificado que o desempenho da célula unitdria aumenta de i ~ 75 mA cm™
(20,6 V) parai~ 175 mA cm™ (a 0,6 V) com o aumento da temperatura de sinterizacio de
1300°C para 1400°C, mostrado na Fig. 3.16. A microestrutura das particulas do NiO-YSZ
e o comportamento dos graos em funcdo da temperatura de sinterizacdo foi avaliado por
MEV, mostrado nas Figs. 3.17a-3.17d. As particulas de NiO-YSZ, mostradas na Fig.
3.17a, apresentaram formatos irregulares, enquanto os graos, mostrados nas Fig. 3.17b-
3.17d, apresentaram formatos esféricos. Na Fig. 3.17b foi possivel observar que apds a
etapa de sinterizagdo, os graos se mostraram mais arredondados. A alta temperatura de
sinterizagdo do anodo aumenta a conectividade do NiO e YSZ, aumentando a

] 1262728 No entanto, o aumento da

condutividade idnica e eletrdbnica do materia
temperatura de sinterizacdo reduz a quantidade de poros do material, que permite a

passagem dos gases da superficie do anodo até a regido da TPB e a saida dos produtos.
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Figura 3.17. Imagens de MEV do p6 do anodo apds calcinag@o a 450°C por 5 h (a) e da

secdo transversal fraturada da célula unitdria com anodo sinterizado a 1300°C (b), 1350°C

(c) e 1400°C (d).

O efeito da moagem por 16 h da camada funcional do catodo em SOFCs foi
avaliado por meio das curvas de polarizacdo da Fig. 3.18. Foi possivel observar um
aumento aprecidvel no desempenho da célula unitéria de i ~ 250 mA cm™ (a 0,6 V) para i ~
360 mA cm™ (a 0,6 V) com a moagem por 16 h do p6 precursor da CF do catodo. Estes
resultados podem ser confirmados com os diagramas de espectroscopia de impedéncia para
as células simétricas da Fig. 3.6, dos quais mostraram a redug¢do da resisténcia de
polarizacdo do catodo com a reducdo dos tamanhos médios de particula e tamanhos
compativeis das particulas, que infere melhorias na porosidade e na sinterizagdo da CF do

catodo. O mesmo efeito foi observado para as células unitdrias.
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Figura 3.18. Curvas de polarizacdo de células unitdrias com moagem por 16 h do p6

precursor da camada funcional do catodo.

A partir dos testes iniciais que apresentaram células unitirias com desempenho
bastante limitado (i ~ 40 mA cm™” a 0,6 V) foi possivel obter um aumento significativo (i ~
360 mA cm™ a 0,6 V) de desempenho por meio do controle de parAmetros de fabricagdo da
SOFC. Os resultados experimentais revelaram uma redugdo significativa da resisténcia de
polarizacdo dos eletrodos, que foi obtida por meio da otimizagdo microestrutural,
confirmando que o controle adequado das espessuras das CF e CC, e os tamanhos de
particulas e de grdos dos eletrodos € essencial para a fabricacdo de células unitdrias com
desempenho aprecidvel, ou seja, proximo a 0,5 A cm™ a 800°C. Foi observado que a
composi¢do do pé precursor, os efeitos da moagem da camada funcional e as suas
espessuras, assim como as espessuras da camada coletora de corrente, e a temperatura de
sinteriza¢do foram mais determinantes para o catodo.

Na literatura, os testes de desempenho em SOFCs suportadas no eletrdlito que
utilizam os materiais convencionais de eletrélito (YSZ), de anodo (Ni-YSZ) e de catodo

7z

(LSM), operando com H, demonstraram que a principal limitacdo € a espessura do

(22 yalores de densidade de corrente ~ 1 A cm™ (a0,6V),a

eletrdlito. Trabalhos relataram
800°C, com espessura do eletrolito ~ 150 um, espessura do anodo ~ 1 mm e espessura do
composito LSM-YSZ ~ 45 pm. No mesmo estudo 221 foi verificado que a reducdo da

espessura do eletrélito de ~ 150 um para ~ 10 um aumentou a densidade de corrente para ~
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2 A cm? (a 0,6 V), a 800°C. A resisténcia de polarizacdo foi ~ 0,5 Q cm? em OCV. Em
outro estudo sobre otimizagdo microestrutural foram testadas diversas razOes em massa

Z [23], com composi¢do LaggsSro3MnO;. A espessura do

para o compésito LSM-YS
eletrolito foi ~ 10 um, e as espessuras das camadas funcionais e coletoras de corrente do
anodo e catodo foram fixadas em ~ 10 um e 35 um, respectivamente. Foi determinado o
melhor valor de densidade de corrente ~ 1,1 A cm’ (a 0,6 V), a 800°C, para a SOFC
operando com Hj. A resisténcia de polarizagao foi ~ 0,3 Q cm? em OCV. Confirmando os

resultados de caracterizagdo elétrica, foi verificada a influéncia da espessura do eletrélito

nos testes de desempenho da célula unitéria.

3.3. Testes das células unitarias com etanol

O tempo de degradacdo de células unitdrias constituidas de materiais
convencionais de eletrodo, como catodo de LSM e anodo de Ni-YSZ (sem adi¢do da
camada catalitica), operando com etanol seco, foi avaliado por meio de curvas polarizacao,

mostradas na Fig. 3.19.
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Figura 3.19. Curvas de polariza¢do de uma célula unitdria com anodo de Ni-YSZ sem

camada funcional, operando com etanol seco a 850°C.



68

As curvas de polarizagdo da Fig. 3.19 foram iniciadas com hidrogénio,
utilizando um fluxo total de 3 L h”' e mantido constante durante todo o teste. Apés as
medi¢des com hidrogénio, o combustivel foi mudado para etanol carreado por Ny, até
atingir a razao etanol/N, : 14/86%. Para obter 14% de vapor, o etanol foi mantido em um
banho aquecido ~ 34°C. Em intervalos de 10 min foram realizadas as coletas das curvas de
polarizacdo; no entanto, sdo mostradas as curvas medidas ao longo do tempo que
apresentaram variacgoes significativas.

Apds a mudanga completa do combustivel para etanol (~ 20 min de operacao),
foi observada uma redu¢do da OCV de ~ 1,16 V para ~ 0,95 V, também acompanhada da
reducdo da densidade de corrente de ~ 360 mA cm™ para ~ 200 mA cm” Este
comportamento estd associado com a oxidagdo direta do etanol no anodo da célula a
combustivel. Apos ~ 60 min de operagdo com etanol, foram observadas que as curvas de
polarizacdo permaneceram praticamente estdveis. Foram verificadas pequenas redugdes de
i ap6s ~ 90 min e ~ 190 min de operacdo com etanol. Apés ~ 230 min de operacdo com
etanol seco, foi verificado o inicio da formacdo de carbono, evidenciada pela rapida
reducdo da densidade de corrente. Em ~ 235 min a drastica redugdo de i seguida pela
reducdo da OCV caracteriza a desativa¢do da célula unitdria. O comportamento das curvas
de polariza¢dao, mostradas na Fig. 3.19, evidenciou que SOFCs fabricadas com materiais
convencionais, sem adi¢do da camada catalitica sobre 0o anodo se mostrou ineficaz para
operar com etanol por longos tempos.

Desta forma, visando a operacao de SOFC a etanol direto pela reforma interna
gradual, foi escolhido um material adequado para a camada catalitica ‘"),

Os testes de conversdo e seletividade dos produtos formados da reforma a
vapor do etanol a 850°C com o catalisador Ir-CGO s3o mostradas na Fig. 3.20. A
conversdao do etanol foi completa a 850°C e mantida estavel durante todo o teste com
duracdo total de 24 horas. Os produtos formados foram: 63% de H, 22% de CO, 10,5% de
CO; e 4,5% de CH4. Nao foram observadas as formagdes dos produtos acetaldeido e
etileno, que reduzem a conversdo do etanol em H; e favorecem a formagdo do carbono
65661 “Egtes resultados sugerem que os catalisadores de Ir-CGO sdo ativos para a reforma a
vapor do etanol. A adicdo de pequenas quantidades de Ir torna o catalisador seletivo para a
conversao do etanol, caracteristica que ndo foi observada utilizando apenas o suporte CGO

[69], ou o Ir em outro suporte, como Al,O3, entre 600°C e 800°C.
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Figura 3.20. Conversao do etanol (Xeuno) € seletividade dos produtos em fung¢do do tempo

a 850°C para o Ir-CGO.

Considerando o bom desempenho do catalisador, foram fabricadas células
unitdrias com camada catalitica. As células unitdrias foram testadas utilizando hidrogénio e
etanol como combustivel. As células unitarias com area ativa de 13,8 cm? foram fabricadas
utilizando os parametros otimizados para as células unitarias de 20 mm de didmetro (4rea
ativa 0,78 cm?). Além da influéncia da microestrutura dos eletrodos, demonstrada na secio
anterior, a gestdo de fluxo de gases e a concentracdo do combustivel também sao fatores
responsaveis pela eficiéncia da SOFC [81.82.83]

Previamente aos testes de longa duragdo da SOFC a etanol, foi determinada a
melhor condicdo de operagdo a 850°C. Inicialmente, foram ajustados os fluxos totais e a
proporcdo dos gases de arraste, e foi determinado o melhor compromisso entre a taxa de
utilizacdo do combustivel e o desempenho da célula unitéria.

7z

A taxa de utilizacdo do combustivel ou eficiéncia de Faraday é a fracdo do

[84]

combustivel utilizado eletroquimicamente “ ", e foi calculada de acordo com a equacgdo

(3.1):

Uf = Foia (Eq.3.1)
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Onde: I € a corrente total produzida pela célula (A); n € o nimero de elétrons (igual a 2
para a oxidacdo do hidrogénio e a 12 para a reforma do etanol); nn € o fluxo molar do
combustivel no anodo; e F € a constante de Faraday (F =96.485 C mol'l).

A operagdo da célula a combustivel foi iniciada com hidrogénio diluido em Ar,
na proporcdo Ha/Ar : 60/40% com fluxo total de 4 L h™ a 0,6 V. Apés 1 h, quando a
corrente gerada a 0,6 V foi estabilizada em um valor praticamente constante com
hidrogénio, o combustivel foi mudado para etanol carreado por Ar. Fluxos totais entre 2 L.
h' e 4 L h! foram testados a 0,6 V. Para cada fluxo, nas propor¢des etanol/Ar : 7/93%,
10/90% e 14/86% foram medidas as densidades de corrente apds 0,5 h.

As curvas da densidade de corrente e taxa de utilizagdo do etanol em func¢do da
proporcdo etanol/Ar e dos fluxos totais de combustivel de uma célula unitdria, medidas a

850°C sob polarizacdo de 0,6 V, sdo mostradas na Fig. 3.21 e 3.22.

0,15

T=850C 08V
Fluxo total de etanol - Ar (L h™): |
0,122
=3
A4

~ 0,09}

8 10 12 14 16
Etanol (%)

Figura 3.21. Curvas da densidade de corrente em funcio da proporcao etanol/Ar e fluxos
totais de uma célula unitaria com camada catalitica sobre o anodo de Ir-CGO, medidas a

850°Ca0,6 V.
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Figura 3.22. Curvas da taxa de utilizacdo do etanol em func¢do da propor¢do etanol/Ar e
fluxos totais de uma célula unitaria com camada catalitica sobre o anodo de Ir-CGO,

medidas a 850°C a 0,6 V.

Foi observado que a densidade de corrente aumenta proporcionalmente com o
aumento do fluxo total e a quantidade de etanol (Figs. 3.21 e 3.22), atingindo um valor
mdximo de i ~ 0,13 A cm™ para 4 L h™ e proporcio etanol/Ar : 14/86%. Também foi
verificado que os fluxos totais de 2 L h™ e 3 L h™' apresentaram menores valores de i
comparadas ao fluxo total de 4 L h! para todas as proporg¢des etanol/Ar testadas. Com o
aumento do consumo de combustivel, a quantidade de espécies gasosas difundidas, como o
H,, aumenta, assim como a producdo de H,O, fornecendo reagentes para as reagdes da
reforma interna gradual %%,

No entanto, a medida que mais etanol € adicionado ao anodo, a taxa de
utilizacdo de combustivel diminui, como verificado na Fig. 3.22. A taxa de utilizacdo do
etanol reduziu de ~ 60% (fluxo total de 2 L h™ e propor¢do etanol/Ar : 7/93%) para ~ 32%
(fluxo total de 4 L h' e propor¢do etanol/Ar : 14/86%), devido ao aumento da velocidade
de propagacdo do gds, que reduziu o tempo de residéncia do combustivel no anodo.
Portanto, os resultados indicaram que o melhor compromisso entre o combustivel injetado
e a energia gerada/combustivel efetivamente usado foi a propor¢cdo etanol/Ar : 10/90%

com um fluxo total de 4 L h™".
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As curvas de polarizacdo com hidrogénio e etanol sdo apresentadas na Fig.
3.23. As curvas de polarizagdo para o hidrogénio foram iniciadas em OCV ~ 1,22 V até 0,4
V, enquanto que as curvas de polarizacdo em etanol foram iniciadas sob polarizacao de 0,8

Vaté 04 V.
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Figura 3.23. Curvas de polarizacdo obtidas a 850°C em hidrogénio e etanol anidro com

fluxo total de 4 L h™! para a célula unitaria com camada catalitica.

As curvas de polarizagdo operando com H, seco apresentam OCVs muito
proximas aos valores esperados do potencial de Nernst de 1,25 V para hidrogénio a 850°C.
Nas curvas de polarizagdo da Fig. 3.23, foi observada uma leve redu¢do no desempenho da
célula a combustivel operando com etanol comparada a célula a combustivel operando com
hidrogénio. No entanto, o desempenho da célula a combustivel operada com etanol foi
muito significativo. A reducdo da densidade de corrente € provavelmente devida ao maior
peso molecular do etanol e dos produtos formados pela decomposicdo das moléculas do
combustivel, que induz difusdo mais lenta do gds combustivel. Parte do etanol fornecido a
célula a combustivel se decompde termicamente antes de atingir o anodo formando
produtos de reacdo e parte é convertido na camada catalitica do Ir-CGO P*®!. A camada
catalitica de Ir-CGO foi eficaz para reformar o etanol e produzir hidrogénio suficiente para

manter uma producdo estavel de densidade de corrente.
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Para investigar a estabilidade da reforma interna gradual do etanol foram

realizados experimentos potenciostiticos em funcdo do tempo, como mostrado na Fig.

3.24.
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Figura 3.24. Teste potenciostédtico a 0,6 V de uma célula unitaria, com camada catalitica

de Ir-CGO operando com etanol anidro durante ~ 120 h.

A operagao da célula foi iniciada em hidrogénio na proporcao H,/Ar 60/40%,
com fluxo total de 4 L h™ a 0,6 V. Ap6s 24 h de operacdo em hidrogénio, a atmosfera
anddica foi modificada progressivamente para 10% de etanol. Esta mudanca foi feita
assegurando um fornecimento constante de combustivel para manter a densidade de
corrente sob polarizacdo de 0,6 V da célula. Enquanto etanol seco € alimentado
diretamente na camada catalitica, a célula deve permanecer sob polarizacdo para assegurar
a formagdo de vapor d’agua necessaria para o processo da reforma interna gradual. O
detalhe da Fig. 3.24 mostra a mudanca do hidrogénio para etanol, realizado com uma
mistura de hidrogénio/etanol/argdnio: 30/10/60%. Apds 0,2 h, o combustivel foi mudado
completamente para 10% de etanol carreado por Ar. Nesta mudanca foi observada uma
leve redugdo de 1 ~ 0,140 A cm™ para ~ 0,125 A cm?, que estd associada com a menor
difusdo do H, convertido do que quando o H, é injetado diretamente. Entretanto, o

resultado mais importante da Fig. 3.24 é a operacdo estavel da célula a combustivel por
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120 h utilizando etanol seco. A operagdo da célula por ~ 120 h com excelente estabilidade
¢ uma forte indicagc@o de que o etanol foi convertido na camada catalitica sem deposi¢do de
carbono no anodo. Estes resultados estdo de acordo com testes cataliticos de Ir-CGO,
mostrados na Fig. 3.20, que evidenciaram que o etanol foi completamente convertido a
850°C em H, (63%), CO (22%), CO, (10%) e CHs (5%). Nos testes cataliticos foi
verificado que nao foram formados subprodutos indesejaveis como o acetaldeido e eteno,
provenientes das reacdes de desidrogenacdo e desidratagdo do etanol. Acetaldeido e eteno
inibem a producdo de H; e promovem a formacdo de carbono, inviabilizando a operacao
estavel da célula a combustivel ¢, Portanto, o resultado da Fig. 3.24 confirmou que o H;
foi o combustivel efetivo e que o catalisador de Ir-CGO foi ativo e eficiente para testes em
células a combustivel com etanol seco pelo processo da reforma interna gradual. Apds a
operacdo da célula a combustivel por 120 h com etanol anidro, foi realizada anélise de

espectroscopia de energia dispersiva no anodo, mostrada na Fig. 3.25.

Intensidade

00 05 10 15 20 25
Energia (keV)

Figura 3.25. Espectro de EDS na regiao do anodo apds ~ 120 h de operagao com etanol.
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Na andlise de energia dispersiva, foram considerados os elementos Zr, O, Ni e
Y, como mostrado na Fig. 3.25. Foi verificada a incidéncia de altas concentragdes de Ni e
Zr, e uma considerdvel incidéncia de Y. Somente um pequeno sinal da incidéncia de C foi
observado, a qual ndo influenciou o desempenho do anodo. Esta pequena incidéncia de
carbono apds longos tempos de operacdo com etanol € normalmente verificada pela
formacdo da fuligem, que néo afeta o desempenho da célula a combustivel 7!,
Foram estudadas células a combustivel operando em Hy/Ar : 60/40%,

metano/Ar : 20/80% e etanol/Ar : 10/90%. A Fig. 3.26 mostra as curvas de polarizacio e

poténcia para a célula unitdria operando com diferentes combustiveis.
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Figura 3.26. Curvas de polarizacdo obtidas a 850°C em hidrogénio, metano e etanol

. -1 z P P
anidro, com fluxo total de 4 L h™ para uma célula unitdria com camada catalitica.

As curvas de polarizagdo foram inicialmente medidas em atmosfera de
hidrogénio a 850°C. Foi utilizado o mesmo procedimento para a aquisi¢cdo de dados das
curvas de polarizagdo quando o combustivel foi modificado de metano para o etanol.
Diferente aos resultados relatados, que mostram uma degradacdo significativa no
desempenho da célula a combustivel quando o hidrogénio € substituido por combustiveis

[11,12,51,57]

alternativos , foi verificado na Fig. 3.26 que as curvas i-V mostraram
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desempenhos compardveis sob diferentes combustiveis. No entanto, foi verificada uma
pequena reducdo no desempenho da célula unitiria mais evidente para o metano. A
presenca do grupo OH no etanol leva a um enfraquecimento das liga¢des C-H, indicando
que o etanol é mais reativo do que um hidrocarboneto *>*"!. Além disto, as moléculas do
metano sdo mais estdveis do que as moléculas do etanol, dificultando a quebra das suas
ligacdes.

A Fig. 3.27 mostra a operacdo da SOFC utilizando H,, metano seco e etanol e

seco, pela dependéncia de i com o tempo a 0,6 V.

0200 —— —

[ (M) Metano/Ar : 20/80%
0,05 (H) H/Ar : 60/40% 1

(E) Etanol/Ar : 10/90% T=850"C
[ 0,6V

0,00 P ————
o) 80 160 240 320 400
Tempo (h)

Figura 3.27. Teste potenciostatico a 0,6 V de uma célula unitaria, com camada catalitica
de Ir-CGO operando com hidrogénio, metano e etanol anidro num total de ~ 390 h de

funcionamento continuo.

A operacdo foi iniciada em H,, e apds o sistema atingir estabilidade, o
combustivel foi transferido para o metano durante ~ 10 h, e em seguida, para o etanol
durante ~ 120 h, seguido de H, (~ 40 h), novamente metano (~ 110 h), H, (~ 10 h), e
finalmente etanol (~ 100 h). O teste acumulou um total de ~ 390 h de funcionamento

continuo da SOFC com diferentes combustiveis. O principal resultado mostrado na Fig.
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3.27 foi o funcionamento continuo e por um longo periodo de tempo da SOFC utilizando
trés diferentes combustiveis, sem adi¢cao de dgua. Os valores de densidade de corrente de
cada combustivel utilizado durante o teste de estabilidade a 0,6 V exibiram o mesmo
comportamento dos resultados de i-V mostrados na Fig. 3.26. Estes resultados
demonstraram uma conversdo eficiente dos combustiveis metano e etanol na camada
catalitica. Os resultados apresentados nas Figs. 3.26 e 3.27 sdo uma forte indica¢do de que
a camada catalitica evitou o contato do metano e etanol com o anodo e impediu a
deposicdo do carbono, o que resultaria em uma degradacdo rdpida e pronunciada no
desempenho da SOFC.

Neste trabalho, a melhor maneira encontrada para alcancar as propriedades de
alta condutividade eletronica e alta atividade eletrocatalitica, sem comprometer outras
propriedades dos materiais, foi utilizar a camada catalitica na qual as propriedades
cataliticas e de conducdo eletronicas sao proporcionadas por diferentes materiais.

A microestrutura do anodo apds ~ 390 h de operacdo da célula unitdria com
hidrogénio, metano e etanol anidro, foi analisada por MEV acompanhada por

espectroscopia de energia dispersiva, mostrados na Fig. 3.28.



78

Zr (b)

Intensidade

00 05 10 15 20 25 30
Energia (keV)

Figura 3.28. Microscopia eletronica de varredura (a) e espectro de EDS (b) do anodo apds

~ 390 h de operagdo com metano e etanol.

Ap6s a operagdo com hidrogénio, metano e etanol anidro, o anodo apresentou

microestrutura sem aparente deposi¢do de carbono, como observado na Fig. 3.28a. Esta
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observacdo pode ser confirmada por meio da andlise de energia dispersiva, considerando
os elementos Zr, O, Ni e Y, como mostrado na Fig. 3.28b. Foi verificada a incidéncia de
altas concentragdes de Ni e Zr, e uma considerdvel quantidade de Y. Somente uma
incidéncia em baixas concentragdes de C foi observada, a qual ndo influenciou o
desempenho do anodo.

Imagem do sistema de medidas apés ~ 390 h de operacdo da célula unitéria

com hidrogénio, metano e etanol anidro é mostrada na Fig. 3.29.

Figura 3.29. Imagem dos contatos elétricos de ouro do sistema de medidas apds ~ 390 h

de operacdo da célula unitdria com hidrogénio, metano e etanol anidro.

No sistema de medidas mostrado na Fig. 3.29, foi possivel verificar a formagao
do carbono pirolitico, ou fuligem. O carbono pirolitico € origindrio da fase gasosa do
combustivel, e € composto por carbono amorfo, que pode ser parcialmente hidrogenado. O
carbono formado por pirdlise € quimicamente diferente do carbono formado
cataliticamente sobre o Ni #7887 A formacdo da fuligem se inicia por meio da cisdo da
ligacdo C-C, que se aglomera e condensa na superficie da camada catalitica. Uma vez que
a fuligem foi depositada no compartimento do anodo, a mesma se reorganiza € muda de
fase. Este processo de envelhecimento produz carbono grafitico mais instdavel, e ndo afeta o
desempenho da célula a combustivel.

Para comparagcdo com os resultados de longa duracdo, andlises de
espectroscopia de energia dispersiva do anodo apds ~ 3 h de operacdo da célula unitaria

com etanol anidro em OCV € mostrada na Fig. 3.30.
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Figura 3.30. Espectro de EDS para o anodo de uma célula a combustivel com etanol apds

~ 3 h em condig¢do de circuito aberto (OCV).

Por meio do espectro de energia dispersiva, mostrado na Fig. 3.30, foi
observada a formacao de elevadas quantidades de carbono no anodo apds a desativacdo da
célula unitdria operando com etanol. Foram considerados os elementos Zr, O, Ni e Y, e foi
verificada a incidéncia de baixas concentracdes de Ni, Zr e Y, e altas concentracdes de C.
A baixa concentragdo destes elementos € devido a deposi¢do de carbono na superficie do
Ni, inibindo a detec¢do destes elementos.

Imagem do sistema de medidas apds a desativacdo da célula unitdria com
camada catalitica adicionada sobre o anodo, devido a formagdo de carbono no anodo

operando com etanol anidro, € mostrada na Fig. 3.31.
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Figura 3.31. Imagem dos contatos elétricos de ouro do sistema de medidas apds a
desativacdo da célula unitdria com camada catalitica de Ir-CGO depositada sobre o anodo,

devido a formagao de carbono no anodo operando com etanol anidro.

No sistema de medidas mostrado na Fig. 3.31, foi possivel verificar a formagao
do carbono depositado com a intervengao catalitica. A morfologia do depésito de carbono
depende de muitos fatores, incluindo a temperatura, o combustivel, a polariza¢ao do anodo

[83]

e o tipo de catalisador utilizado . A deposicdo do carbono catalitico envolve a

decomposicdo de gases contendo carbono na superficie do Ni [88]

. Neste processo, 0s
atomos de carbono sdo depositados sobre a superficie do metal com a liberagdo dos
produtos gasosos, tais como hidrogénio, diéxido de carbono e dgua. Os dtomos de carbono
foram difundidos no volume do Ni, impedindo a chegada do hidrogénio no anodo, e
desativando a célula a combustivel.

O uso da camada catalitica de Ir-CGO sobre o anodo evidencia que € possivel
utilizar etanol (e metano) por um longo tempo, com estabilidade e sem deposicdo de
carbono na superficie do Ni, comprovando que o uso da camada catalitica por meio do
processo da reforma interna gradual infere ganhos de desempenho, rendimento e
estabilidade para SOFCs. Além disto, também foi demonstrado que a operacdo com etanol

de SOFCs sem adi¢do da camada catalitica sobre o anodo de Ni-YSZ foi limitada por um

tempo curto.
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4. CONCLUSOES

Na primeira etapa deste trabalho, foi realizada uma otimizacao microestrutural
em células a combustivel de 6xido sélido utilizando os materiais convencionais de catodo
(Lap 6551030Mn0O3) e anodo (Ni-YSZ). Por meio de caracterizacdes eletroquimicas foi
possivel avaliar o aumento da densidade de corrente de ~ 40 mA cm? (a 0,6 V) parai ~
360 mA cm™ (a 0,6 V), a 800°C. Este aumento foi obtido por meio da variacdo dos
parametros microestruturais e de processamento, tais como: composi¢do do pd precursor
do catodo em células unitdrias, efeito da moagem nas camadas funcionais e coletoras de
corrente dos eletrodos em células simétricas e unitdrias, espessura das camadas coletoras
dos eletrodos em células unitdrias, espessura das camadas funcionais dos eletrodos em
células simétricas e temperatura de sinterizagdo dos eletrodos em células unitérias.

Na segunda etapa deste trabalho foram fabricadas células com camada
catalitica de Ir-CGO, e por meio de curvas de polarizacdo foram observados desempenho
similar da célula a combustivel operando com etanol e da célula a combustivel operando
com H,. Foi verificado que o funcionamento da SOFC com etanol por meio do processo da
reforma interna gradual foi mantido estdvel por longos periodos até ~ 390 h, indicando que
o H; foi o combustivel efetivo e que o catalisador Ir-CGO foi eficiente para a conversao
completa do etanol, formando hidrogénio e outros produtos. A camada catalitica de Ir-
CGO foi eficaz para reformar o etanol formando hidrogénio suficiente para manter uma
producdo estdvel de corrente elétrica, sem deposicio de carbono no anodo. Testes
cataliticos para a reforma a vapor do etanol demonstraram que ndo foram formados
acetaldeido e etileno, que favorecem a formacao do carbono. Apds os testes de estabilidade
de ~ 390 h da célula unitaria com etanol, ndo foi observada formagdo de carbono catalitico
no anodo. Desta forma, os resultados obtidos neste trabalho sugerem que a adi¢do de uma
camada catalitica sobre o anodo sdo promissores para a operacdo de SOFCs convencionais

a etanol, pelo processo da reforma interna gradual.
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