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RESUMO

Na busca de fontes energéticas renovaveis e ambientalmente amigaveis, a producdo de
hidrogénio e a pesquisa com célula a combustivel de 6xido sdlido (SOFC) tem se destacado.
Anodos a base de niquel e céria dopada com gadolinia (Ce;xGdxO,.5 - CGO) tém apresentado
bom desempenho eletroquimico em temperaturas intermediarias (600-800 °C), permitindo a
oxidacdo direta de gases contendo hidrocarbonetos. Este trabalho € o primeiro relato sobre a
sintese em uma etapa de precursores de cermets (compdsitos ceramica-metal) bimetalicos a
base de niquel, cobre e cobalto. Materiais particulados e eletrodos obtidos por serigrafia foram
avaliados como catalisadores para a reforma a seco de metano e como anodos de SOFC,
respectivamente. Pos de compdsitos NiO-Ceg ¢Gdp 101,95 (NiO-CGO), NiCuO-CGO e NiCoO-
CGO tiveram suas atividades cataliticas na reforma a seco de metano, para a produgdo de
hidrogénio, avaliadas na faixa de temperatura de 400 a 800°C. Para o estudo como anodos de
SOFC, células simétricas anodo/eletrélito/anodo foram preparadas usando 0s recursos da
serigrafia. A atividade eletroquimica foi realizada em condicGes de operacdo tipicas de anodos
(atmosfera redutora na faixa de temperatura entre 650 e 750 °C), usando hidrogénio e biogas
como combustiveis. A anélise estrutural por difratometria de raios X (DRX) confirmou que 0s
pos calcinados a 700 °C apresentam as fases cristalinas NiO (estrutura tipo NaCl), Co304
(estrutura tipo espinélio), CuO (estrutura tipo tenorite) e Ceo9Gdo 10195 (estrutura tipo
fluorita). A andlise de tamanho do cristalito via refinamento Rietveld dos dados de DRX
indicou a obtencéo de p6s nanométricos. As amostras a base de cobalto apresentaram valores
de area especifica (avaliada pelo método BET) maiores que as amostras a base de cobre. A
reducdo a temperatura programada (TPR) indicou que a redutibilidade da fase contendo Ni e a
sua interacdo com o suporte de CGO séo influenciadas pela presenca e quantidade de cobalto
e cobre. A amostra Nig2C09gO-CGO (NiCogg) exibiu alta capacidade de reducéo e forte
interagdo metal/suporte. A analise de refinamento Rietveld para os catalisadores reduzidos
confirmou a presenca da liga Ni-Co. Estes fatores desempenharam um papel fundamental no
aprimoramento da atividade catalitica e na supressdao da deposicdo de carbono. Apés a
reforma a seco de metano os catalisadores foram caracterizados por termogravimetria e
calorimetria exploratéria diferencial (TG-DSC), evidenciando uma melhor resisténcia a
deposicdo de carbono para os catalisadores NiCo. Estes catalisadores apresentaram maiores
conversdes de CH4 e CO, do que os catalisadores NiCu e NiCGO. O catalisador NiCogg
apresentou uma conversao de CH, ligeiramente superior, melhor seletividade da reacéo entre
600 e 750 °C e melhor resisténcia a deposicdo de carbono que o catalisador NiCog4. Os
resultados cataliticos indicam que a reacdo de reforma (a seco) do metano com CO; é mais
favoravel na presenca do catalisador NiCopg. A caracterizacdo eletroquimica via
espectroscopia de impedancia mostrou que o mesmo eletrodo apresenta comportamentos
eletroquimicos distintos em hidrogénio e biogas. Em termos de comportamento global,
NiCups € melhor que CuCGO em hidrogénio. O inverso ocorre em biogas, onde o
desempenho do anodo CuCGO é duas vezes superior ao do NiCu0,8. O céalculo das energias
de ativacdo indica que a complexidade da reforma a seco de metano limita a atividade
eletroquimica dos anodos em biogas.

Palavras-chave: Reforma a seco de metano, catalisadores bimetalicos, espectroscopia de

impedéancia, célula a combustivel de 6xido solido.



ABSTRACT

In the search for renewable and environmentally friendly energy sources, hydrogen
production and solid oxide fuel cell (SOFC) research have been prominent. Nickel and
gadolinia doped ceria (Ce;xGdxO,s - CGO) based anodes have presented good
electrochemical performance at intermediate temperatures (600-800 °C), allowing the direct
oxidation of gases with hydrocarbons. Precursors of nickel, copper and cobalt bimetallic
cermets (ceramic-metal composites) were obtained by the one-step synthesis method to
evaluate their electrochemical performances as SOFCs anodes and to evaluate their catalytic
behavior in dry methane reforming. NiO-Cep9Gdo10;195 (NiO-CGO), NiCuO-CGO and
NiCoO-CGO composite powders had their catalytic activities in reforming the methane, for
hydrogen production, evaluated in the temperature range 400-800 °C. These materials were
also studied as solid oxide fuel cell anodes. Symmetrical anode/electrolyte/anode cells were
prepared by screen-printing. The electrochemical activity was performed under typical anode
operating conditions (reducing atmosphere in the temperature range between 650 and 750°C),
using hydrogen and biogas as fuels. X-ray diffraction (XRD) analysis of powders calcined at
700 °C confirmed the attainment of NiO (NaCl-type), Co3O4 (spinel-type), CuO (tenorite-
type) and Cep9Gdo101.95 (fluorite-type). The crystallite size analysis indicated the obtaining
of nanometric powders. The cobalt-based samples presented specific area values (evaluated
by the BET method) higher than those of copper-based samples. Temperature programmed
reduction (TPR) analysis indicated that the reducibility of the Ni-containing phase and its
interaction with the CGO support are influenced by the presence and amount of cobalt and
copper. The sample Nip2C0ps0-CGO (NiCogg) showed high reduction capacity and strong
metal/support interaction. The Rietveld refinement analysis for the reduced catalysts
confirmed the presence of the Ni-Co alloy. These factors played a key role in enhancing
catalytic activity and suppressing carbon deposition. The characterization of the catalysts after
reaction by thermogravimetry and differential scanning calorimetry (TG-DSC) showed a
better resistance to carbon deposition for NiCo catalysts. These catalysts showed higher
conversions of CH, and CO, than NiCu and NiCGO catalysts. The NiCog g catalyst showed a
slightly higher CH,4 conversion, better reaction selectivity between 600 and 750°C and better
resistance to carbon deposition than NipC040-CGO (NiCog4). The methane reforming
reaction with CO, seems to be more favorable in the presence of the NiCogg catalyst. The
electrochemical characterization using impedance spectroscopy showed that the same
electrode presents different electrochemical behaviors in hydrogen and biogas. In terms of
overall behavior, NiCugg is better than CuCGO in hydrogen. The inverse occurs in biogas,
where the CuCGO anode performance is twice that of NiCugg. The calculation of the
activation energies indicates that the complexity of the dry reforming of methane limits the
electrochemical activity of the anodes in biogas.

Keywords: Dry methane reforming, bimetallic catalysts, impedance spectroscopy, solid oxide
fuel cell.



LISTADE FIGURAS

Figura 1: Mapa-mundi que destaca as areas com biodiversidade ameagadas com a exploracéo
de COMDBUSEIVEIS TOSSEIS. ...vevrieiiiieeie ettt re e e e sae e neenee e 15

Figura 2: Esquema de uma célula a combustivel UNItaria. ..........cccccevviveiieiiisie i 16

Figura 3: Descricdo do comportamento da tensao elétrica em fungéo da densidade de corrente.

.................................................................................................................................................. 19
Figura 4: Micrografia de uma célula unitaria do tipo SOFC, com os seus respectivos

(60] 0 0] 010 1T 1 (=TT PP PP PR TRPTRT 20
Figura 5: Esquema de uma célula a combustivel de 6xido sélido, em (a) modelo planar
retangular e em (b) 0 MOAEIO tUDUIAN............ccveiii i 21

Figura 6: Representacdo da estrutura cristalina da ceria dopada. O cubo direito representa o
CeO, ndo dopado, enquanto que o cubo esquerdo, apresenta dois dos ions cério substituidos
por ions trivalentes da série lantanidea (esferas escuras), entre as quais aparece uma vacancia
de oxigénio(indicada por uma eSfera PEQUENA). ........ccueeeverierierierieniesiesieeee e 24

Figura 7: Representacdo esquematica do contorno de tripla fase (CTP) em uma interface

GASILSIMIY SZ ... bbbttt b anes 25
Figura 8: Micrografia obtida por MEV da secc¢éo transversal de uma interface Cu-CGO/CGCZ)z.3
Figura 9: Esquema de reacdes do metodo PeChiNi. .......ccccviiieiiiiiiiiseeeeee e 29
Figura 10: Esquema de deposigdo de filme por serigrafia (screen-printing). ........c.ccocevvvvennns 31
Figura 11: Diagrama de Nyquist € Seu Circuito aSSOCIAd0. ..........ccerereririerieienie e 32
Figura 12: Principais usos de combustivel comercial de gés de Sintese..........cccovvevrereerenns 34
Figura 13: Fluxograma das etapas da reforma a vapor de metano. ..........ccocevererenenenennninns 36
Figura 14: Esquema de uma tipica unidade de RAM. ........ccoviiiiiiniinincce e 37

Figura 15: Imagens de campo claro de MET, onde a) Ni/y-Al,O3 e b) Ni/y-Al,03 com adigédo
de 20% em massa de CeO, apds o processo catalitico de 50h de reforma a seco e ¢)
maximizacdo de um nanotubo de carbono com forma coaxial, mostrando as maltiplas paredes
formadas em torno da particula de Ni. .........ccocoeiiiiiiii e 39

Figura 16: Fluxograma da metodologia de obtencdo de po6s compositos de NiO-CGO, NiCuO-
(01 €10 o U I8\ 11001 @ 5 ] OSSR 43

Figura 17: Esquema de uma célula simétrica obtida por serigrafia..........c.ccoceveneninininnninns 47

Figura 18: Curvas termogravimétricas/ DSC dos pés precursores a) NiCGO e b) CuCGO....49


file:///C:/Users/Aspire%20ES%2014/Desktop/glageane_tese_banca.docx%23_Toc515426208
file:///C:/Users/Aspire%20ES%2014/Desktop/glageane_tese_banca.docx%23_Toc515426210
file:///C:/Users/Aspire%20ES%2014/Desktop/glageane_tese_banca.docx%23_Toc515426210
file:///C:/Users/Aspire%20ES%2014/Desktop/glageane_tese_banca.docx%23_Toc515426213
file:///C:/Users/Aspire%20ES%2014/Desktop/glageane_tese_banca.docx%23_Toc515426213
file:///C:/Users/Aspire%20ES%2014/Desktop/glageane_tese_banca.docx%23_Toc515426214
file:///C:/Users/Aspire%20ES%2014/Desktop/glageane_tese_banca.docx%23_Toc515426214
file:///C:/Users/Aspire%20ES%2014/Desktop/glageane_tese_banca.docx%23_Toc515426217
file:///C:/Users/Aspire%20ES%2014/Desktop/glageane_tese_banca.docx%23_Toc515426223
file:///C:/Users/Aspire%20ES%2014/Desktop/glageane_tese_banca.docx%23_Toc515426224

Figura 19: Difratogramas de raios-X dos p6s compésitos (a) NiCGO, (b) NiCo0,2, (c)
NiCo0,4, (d) NiCo0,6, (e) NiCo0,8, (f) NiCu0,2, (g) NiCu0,4, (h) NiCu0,6, (i) NiCu0,8 e (j)

LO1 O T TP PRSPPI 50
Figura 20: Perfil de reducdo a temperatura programada do catalisador NiCGO..................... 52
Figura 21: Perfil de reducdo a temperatura programada do catalisador CuCGO.................... 53
Figura 22: Perfil de reducdo a temperatura programada do catalisador NiCug2.........ccccevenene 53
Figura 23: Perfil de reducdo a temperatura programada do catalisador NiCUg 4. ......c..cceevvenene 54
Figura 24: Perfil de reducdo a temperatura programada do catalisador NiCUgg. .........cceevvennene 55
Figura 25: Perfil de reducéo a temperatura programada do catalisador NiCugg. ...........ccccuve.. 55
Figura 26: Perfil de reducéo a temperatura programada do catalisador NiC0g 2. ........ccccveeneens 56
Figura 27: Perfil de reducéo a temperatura programada do catalisador NiC0g 4. ........cc.cveveens 57
Figura 28: Perfil de reducéo a temperatura programada do catalisador NiCOgg. ........cc.ccevenens 58
Figura 29: Perfil de reducéo a temperatura programada do catalisador NiC0gg. ........c.ccevnnens 58

Figura 30: (a) conversdo de CHy, (b) conversdo de CO,, (c) seletividade de H,, (d)
seletividade de CO, (e) fracdo de H,/CO, (f) rendimento de H>, (g) rendimento de CO, (h)
balango de carbono e (i) concentracdo de C,H, obtidos durante a reagéo de reforma a seco de
metano dos diferentes CataliSAUOIES. .........cc.civviiiiiie i 60

Figura 31: Sinais DSC e valores de perda de peso obtidos para os diferentes catalisadores
apos a reagdo DRM: (a) NiCGO, (b) NiCoo 4, (c) NiCog,g, (d) NiCug4 € (€) NiCUgg............... 67

Figura 32: Padrdes DRX dos catalisadores ap6s DRM: (a) NiCGO, (b) NiCog 4, (c) NiCogs,
(d) NiCug4 e (e) NiCugg. Fases: * Ni, + NiCo,! Cu, © NiCu, ° CGO, # Ccubico, A
(O3 70001 oo =To [ ol o RSOOSR PSRRI 69

Figura 33: Padrdes de difracdo de raios X do refinamento de Rietveld do catalisador NiCog g
apos a reducdo (a) e ap0s a reaCdo DRM (D). .....coveieiieiiccccce e 70

Figura 34: Dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura para substratos de CGO.
Medidas elétricas realizadas em H,, na faixa de temperatura 650-750 ° C........cccceoererievrnnne 72

Figura 35: Espectros de impedancia obtidos em H; na faixa de temperatura 650-750°C para:
a) CuCGO e b) NiCugg. a ’) e b’) representam, respectivamente, a ampliacdo da resposta a
750°C para MelNor VISUAIIZAGAOD. ..........ciiiiiiiieie e 73

Figura 36: Esquema do circuito equivalente ao espectro de impedancia na temperatura de
3]0 OSSPSR 74

Figura 37: Dependéncia das resisténcias de polariza¢éo (Rp) e individuais (R.e R3) com a


file:///C:/Users/Aspire%20ES%2014/Desktop/glageane_tese_banca.docx%23_Toc515426225
file:///C:/Users/Aspire%20ES%2014/Desktop/glageane_tese_banca.docx%23_Toc515426225
file:///C:/Users/Aspire%20ES%2014/Desktop/glageane_tese_banca.docx%23_Toc515426225

temperatura, obtidas em H, na faixa de temperatura 650-750°C. .........cccccveveiiierecieieese e 75

Figura 38: Graficos de impedéancia obtidos em biogas (75% CH, + 25% CO,) na faixa de
temperatura 650-750 °C para: @) CUCGO € D) NICUQ 8. «.vvervveerririiiiiesie e 76

Figura 39: Pardmetros calculados para os processos elementares de anodos na faixa de
temperatura 650-750 °C em biogas (75% CHg + 25% CO2)....ccovevveieiieiicic e 77

Figura 40: Microestrutura da interface Cu-CGO/CGO. .......ccecviieiieiiiieseese e 79



LISTADE TABELAS

Tabela 1: Caracteristicas de alguns tipos de células combUSLIVEIS. ........c.cccevevereieieinsneinne 18

Tabela 2: Familias mais utilizadas na fabricacéo de eletrolitos sélidos para SOFCs, com suas
respectivas composices e condutividades I0NICAS. ........ccvevvereeiieiieie e see e 23

Tabela 3: Sigla, composicédo e condutividade eletronica de catodos tipo perovskita comumente

usados em células a combustivel do tipo 0Xido SOHAO. ..........covviriieiiiiic e 25
Tabela 4: Materiais usados na confeccdo de anodos para SOFCS. .........cccccevevieeveiiieieesieenenn 26
Tabela 5: Nomenclatura usada para as amostras preparadas. ..........cccevveveeiesieenreereeseeseenens 42

Tabela 6: Tamanho do cristalito (Ddrx), parametros de rede (a(A),b(A) e c(A)) e fatores de
ajuste(Rwp, Rexp, S) do refinamento de Rietveld para as diferentes composicGes dos pos

COMPOSILOS @ DASE AE CODIE. .....ovieiecee e 50
Tabela 7: Area especifica dos catalisadores (BET). ......ccvvvieevieieeeieeeseesesesesseseeessessseseeenas 51
Tabela 8: Consumo de Hy dos CataliSadores. .........covieeiiieieieiesesesesese s 59

Tabela 9: Tamanho do cristalito para os catalisadores Ni, NiCo e NiCu depois da reducéo e da
D ] RSP PR SRTPRR 66

Tabela 10: Parametros cristalograficos e indices de refinacdo para catalisadores apés reducao,
avaliados pelo refinamento de RIEtVEId..........cccooovvee i 71

Tabela 11: Parametros cristalograficos e indices de refinacdo para catalisadores NiCGO e
baseados em cobalto apés a reacdo DRM, avaliados pelo refinamento Rietveld..................... 71

Tabela 12: Parametros cristalograficos e indices de refinamento para catalisadores a base de
cobre apos a reacdo DRM, avaliados pelo refinamento Rietveld.............ccccoevvveiiiciicieenen, 71

Tabela 13: Parametros calculados para os processos anodicos elementares dos anodos obtidos
na faixa de temperatura 650-750 °C €M Ho....coooviiiiiiiiec e 75

Tabela 14: Parametros calculados para os processos de anodos elementares de anodos de
cermet obtidos na faixa de temperatura 650-750 °C em biogas (75% CH,4 + 25% CO,)......... 78



DRX

SeeT

TPR

TG

DSC

MEV

SOFCs

TPB

DRM

RAM

OPM

PSA

SRM

EPD

EIS

LISTADE SIGLAS E ABREVIATURAS

Difratometria de raios X

Specifc surface area (Area superficial especifica)

Temperature programmed reduction (Reducao a temperatura programada)
Thermogravimetry (Termogravimetria)

Differential scanning calorimetry (Calorimetria exploratoria diferencial)
Microscopia eletronica de varredura

Solid oxide fuel cells (Células a combustivel de 6xido sélido)

Triple phase boundaries (Contorno de tripla fase)

Dry reforming of methane (Reforma a seco de metano)

Reforma autotérmica de metano

Oxidacéo parcial de metano

Pressure swing adsorption (Adsorcéo por variacao de presséo)

Stream reforming of methane (Reforma a vapor de metano)
Electrophoretic deposition (Deposicao eletroforética)

Electrochemical impedance spectroscopy (Espectroscopia de impedancia

eletroquimica)



1.
2.

SUMARIO

[N ERI0] 51610710 IS 12
FUNDAMENTACAO TEORICA ...ttt enesnes s 15
2.1. CElulas @ COMDBUSEIVEL.........cciiiiiiiciee e 15
2.1.2. Células a combustivel de OXidos SOHUOS ...........ccovvrererriirererere e 20
2.1.2.1. EIEtrOlitos SOIITOS .....ccvvevieieiecie et 22
2.1.2.2. EIEtrOd0S POTOSOS ... .evveiieiieieiteite sttt sttt 24
2.1.2.2. 1. CALOUOS ... ettt bbb bbbttt b e bbb ne e 24
A A N 0o 0L PSP 26
2.2. Método de ODENGAD U POS........oieiiiiiiieieriee e 28
2.3. DePOSICAOD B FIIMES ..o 30
2.4. Caracterizagdo Eletroquimica por Espectroscopia de Impedancia. .............c......... 31
2.5. Producao de HIdrOgENIO. ........ccuiiiiiiiiieieiesi st 33
2.5.1. Reforma a Vapor de MEtan0 ...........ccoceeieiieiiecic e 34
2.5.2. Oxidagéo Parcial de Metano (OPM) ......cooviieiiiiiiiiesiesesesee e 36
2.5.3. Reforma Autotérmica de Metano (RAM) ..o 37
2.5.4. Reforma a Seco de Metano (DRM) .......ccoveiieiiiiieiece e 38
METODOLOGIA . ...ttt et et e srestenneareenes 41
3.1. Obtencao d0S PGS COMPOSITOS......cviuirieieiirieieesiesie ettt 41
3.2. Caracterizagcdo dos PAS COMPOASITOS ........ccvveieiiieiiiiieiieeiie e 44
3.3. Caracterizacdo dos CataliSAdOreS ..........cccviiiiieiicic e 44
3.4, TEStES CatAlitiCOS. ... eveiiiiieeieeieieie ettt a et st srenreeneene e 45
3.5. Preparacdo das células simétricas por serigrafia ...........ccccovveviiiiiieeiicvc i, 46
3.6. Caracterizacao eletroquimica e microestrutural...............cccooeviiiiiieii e, 47
RESULTADOS. ...ttt teesaesa et e e e tentennenneaneenes 48
4.1. Caracterizacdo dos Catalisadores antes dos Testes Cataliticos...........c.cccevvervrennene. 48
o O g LS I 1 o PSSRSO 48
4.1.2. Caracterizacio dos P6s Compdsitos com Difratometria de Raio X e Areas
SUPEITICIAIS ..ttt et et e e s be e e st e e sae e e beesreeenteesaeeenes 49
4.1.3 Caracterizagdo dos Pos Atraves da Anéalise de Reducdo a Temperatura Programada
.......................................................................................................................................... 51
4.2. Reforma a SeCO de METANO ........ooueiiiiiiieeie e 59
4.3. Caracterizacgao eletroquimica e microestrutural............c.cccooveviiiienieni e 72
4.3.1. Caracterizacdo eletroquimica do substrato CGO em Hy .....cccovvvvveieieiiieiiiinns 72

4.3.2. Caracterizacdo eletroquimica de anodos €m Hy .......ccccoceviiiiiininiene e 72



S.
6.

4.3.3. Caracterizacao eletroquimica em biogas (75% CH4+ 25% CO2) ....ccovevvvvverieenene.

CONCLUSOES

=] = = = o] TSR



12

1. INTRODUCAO

Na busca de fontes energéticas renovaveis e ambientalmente amigaveis, a producéo de
hidrogénio tem se destacado. O hidrogénio possui uma vasta aplicagdo como combustivel,
podendo ser eletroquimicamente convertido em energia elétrica através das células a
combustiveis. Dentre os varios tipos de células a combustivel, a célula a combustivel de 6xido
solido (SOFC), operacional acima de 500°C, permite converter energia quimica em elétrica
com a vantagem de flexibilidade na escolha de combustiveis. As pesquisas com SOFCs
buscam a melhoria do desempenho de seus componentes e estabilidade microestrutural em
longo prazo. Alta condutividade elétrica, estabilidade quimica, coeficiente de expansdo
térmica compativel com o do material de eletrélito, alta atividade catalitica e porosidade
adequada (20-40%) s&o as principais propriedades dos eletrodos de uma SOFC (MACEDO et
al., 2014, LANZINI et al. 2015, SOUZA et al., 2016). Dentre os fatores que influenciam o
desempenho dos materiais de anodo (eletrodo do combustivel), os mais importantes sdo
método de obtencdo de poOs, composicdo quimica e microestrutura (SOUSA et al., 2016,
MACEDO et al., 2014).

Anodos a base de niquel e céria dopada com gadolinia (CGO) tém apresentado bom
desempenho eletroquimico em temperaturas intermediarias (600-800 °C), permitindo a
oxidacdo direta de gases com hidrocarbonetos (SOUSA et al., 2016, UNAL et al., 2018,
MOURA et al., 2017). Um dos desafios na utilizacdo de combustiveis com hidrocarbonetos é
a deposicdo de carbono que diminui o desempenho eletrocatalitico ou desativa
definitivamente o anodo. Uma das formas de melhorar o funcionamento do anodo é
maximizar o numero de contornos de tripla fase (Triple phase boundaries-TPB), sitios
eletroquimicos onde a reacdo de oxidacdo do combustivel ocorre (SOUSA et al., 2016,
MACEDO et al., 2014, LUISETTO et al., 2015). LANZINI et al., (2013) e UNAL et al.,
(2018), destacam que a reacdo de reforma a seco de metano vem sendo associada ao
desenvolvimento de materiais anddicos visando a utilizacdo do biogds como opcdo de

combustivel para SOFCs.

A reforma a seco de metano (Dry Reforming of Methane-DRM) é uma das técnicas
estabelecidas para a producdo de hidrogénio a partir da reacdo de dois gases do efeito estufa
(CH4 e COy). As energias de ativacdo para a quebra da ligacdo C-H (436 KJ/mol) para o
metano e C-O (803 KJ/mol) para o CO; sdo altas dada a natureza endotérmica do processo da

reacdo de reforma a seco, exigindo assim altas temperaturas para as conversoes de CH4 e CO,,
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(PARK et al.,, 2018, THEOFANIDIS et al., 2017). Os catalisadores com melhores
desempenho para reforma a seco de metano sdo a base de metais nobre como Pt, Rh, Ru e Ir.
Esses catalisadores possuem alto desempenho catalitico e resisténcia a deposicao de carbono,
no entanto o alto custo e limitada disponibilidade séo fatores que dificultam os seus usos em
DRM.

O niquel foi um metal muito usado como catalisador em DRM dado o seu baixo custo
e bom desempenho catalitico para reacdo de reforma a seco de metano, porém dentre as
maiores dificuldades apresentadas destaca-se a propensdo a desativacdo devido a deposicéo de
carbono. Catalisadores a base de cobalto sdo subexplorados quando relacionado a DRM,
mesmo possuindo uma consideravel atividade para esta reacdo, pois apresenta alta resisténcia
a deposicdo de carbono (PARK et al., 2018, ARAMONI et al., 2017), destacam que as
pesquisas com catalisadores a base de ligas (geralmente bimetalicos) sdo alternativas para
superar as limitacGes operacionais e econdmicas causadas por catalisadores a base de metais
nobres e ndo nobres. Citam ainda a adi¢do de metais ndo nobres como (Ni, Co, Cu e Fe) a
catalisadores ndo nobres para melhorar a atividade catalitica e a estabilidade do catalisador
bimetalico quando comparado com seu monometalico original (ARAMONI et al., 2017, XIN
etal., 2018, ZHANG et al., 2007).

A escolha de um suporte adequado também pode influenciar na dispersdo do
catalisador e na resisténcia a deposicdo de carbono através da sua capacidade de
armazenamento de oxigénio e da basicidade da superficie para melhorar a interacdo metal-
suporte (ARAMONI et al., 2017, LUISETTO et al., 2012), indicam que a céria (CeO,) é uma
interessante opc¢do para suporte por possuir alta mobilidade de ions oxigénio que podem reagir

com espécies de carbono adsorvido.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo geral a producdo de precursores de
cermets (compositos cerdmica-metal) bimetélicos a base de niquel, cobre e cobalto e
avaliacdo destes materiais como catalisadores para reacdo a seco de metano e como anodos de
células a combustivel de 6xido sélido. A inovacdo do trabalho reside na preparacdo de
compositos NiO-CeggGdp 10105 (NiO-CGO), NiCuO-CGO e NiCoO-CGO por uma rota
quimica de sintese em uma etapa baseada no método dos precursores poliméricos. Os

seguintes objetivos especificos foram contemplados:
e Estudar os efeitos de adi¢des de Cu e Co na estrutura cristalina de materiais particulados;

e Estudar os efeitos do tipo (Ni, Cu e Co) e concentragdo de metais no desempenho catalitico
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em reforma a seco de metano;

e Estudar o desempenho eletroquimico de eletrodos via espectroscopia de impedancia, em
atmosferas de hidrogénio e biogas.
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2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1. Células a Combustivel

Desde a primeira revolugéo industrial no século XVIII, o desenvolvimento energético
baseou-se na exploracdo de combustiveis fosseis 0 que ocasionou uma série de problemas
socioambientais. Dentre esses problemas podemos citar a ameaca a biodiversidade do planeta
pela exploracdo de combustiveis fdsseis, cujas areas de maiores ameacas sdo o Norte da
América do Sul, o Oceano Pacifico Ocidental, ilustrado na Figura 1. (FINNER et al., 2008;
HOFFERT et al., 2010; AYDIN et al., 2011).

Figura 1: Mapa-mundi que destaca as areas com biodiversidade ameacadas com a exploracéao de
combustiveis fosseis.

Espécies Ameacadas

286 -348
—
ol o

llarint{as Terrestres

- | Regides de reservas
" de petréleo

1500
[ Regides de reservas !

de carvio

Variedade de Espécies |

Fonte: Adaptado de BUTT et al., (2013).

A diminuigdo do uso de combustiveis fosseis até 2020 é o foco de algumas politicas
publicas, em que (PETERSEN-EKENER et al., 2014) colocam como exemplo o caso de
tratados feitos pela Unido Europeia, induzindo a uma grande procura por opcdes de producéo
de energias renovaveis de forma mais consciente com estudo dos beneficios e dos riscos em
potenciais. Neste contexto, as células a combustiveis podem ser consideradas como uma

tecnologia promissora.

Células a combustiveis sdo dispositivos geradores de energia elétrica a partir de
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energia quimica com mecanismos mais eficientes e ndo tdo dependentes de combustiveis
fésseis (AMADO et al., 2007, O’HAYRE et al., 2016).

Umas das vantagens desse tipo de dispositivo seria a geracdo de energia elétrica com
subprodutos ecologicamente mais interessantes, como vapor de &gua caso o combustivel
utilizado seja o hidrogénio puro (WENDT e LINARDI, 2000). Porém outros combustiveis
(gas natural, hidrocarbonetos, metanol e biogas) podem ser utilizados atraves de geracdo de

hidrogénio a partir de reforma interna ou externa a célula.

Uma célula a combustivel unitaria possui uma estrutura basica formada por trés partes
bem definidas: eletrdlito, e dois eletrodos (anodo e catodo). O eletrdlito fica em contato com o
anodo e com catodo, um de cada lado, permitindo a passagem de ions. A Figura 2 ilustra um
esquema do comportamento do combustivel (hidrogénio puro) em contato com o anodo
(eletrodo negativo) e do céatodo (eletrodo positivo) em contato com um gas oxidante
(geralmente o oxigénio). Os eletrodos sé&o ligados por conectores que conduzirdo a corrente

elétrica.

Figura 2: Esquema de uma célula a combustivel unitéria.

Corrente Elétrica

2c-5 E
—

Fornecimento de Entrada de gas
Combustivel oxidante
H, 1402
I_’ ion positivo ‘_]
————
ou _l
ion negativo H,O
H,Q
Excesso de Combustivel l ‘ Excesso de gds oxidante
e saida de subprodutos e saida de subproduto

Anodo _T T T— Catodo

Eletrélito

Fonte: Adaptada de WILLIANS, (2004).



17

As caracteristicas dos materiais utilizados na confeccdo do eletrolito determinardo se
os ions conduzidos serdo negativos ou positivos. Nas células a combustivel cujo eletrolito
conduz fons 6xidos (O%), temos a formacéo de agua como subproduto como descrevem as
Equacdes 1-3, sdo células com altas temperaturas de funcionamento (1000-800 °C) ou
intermediérias (600-800 °C). O gés oxigénio é reduzido no catodo pelos elétrons que fluem do
circuito externo. Em seguida, os ions oOxidos formados entram no eletrdlito e sdo
transportados para o anodo, onde se combinam com o0s protons para formar agua
(WILLIANS, 2004, AMADO et al., 2007). Caso o eletrdlito seja condutor de protons (H*) a
formagdo de agua ocorreré no catodo e isso geralmente ocorre em células a combustiveis que
funcionam a baixas temperaturas (T < 250°C), pois 0 gas hidrogénio é oxidado no anodo, 0s
prétons entram no eletrélito e sdo transportados para o catodo onde se combinam com os ions
oxido (AMADO et al., 2007).

0, + 4" —20% (Cétodo) (Equagio 1)
H, —» 2H" +2e” (Anodo) (Equacéo 2)
0 Z+2H* — H,0 (Anodo) (Equagio 3)

As células combustiveis podem ser classificadas, segundo STAMBOULI et al.,
(2002), pelas caracteristicas quimicas do eletrdlito e dos eletrodos utilizados na célula, pela
faixa de temperatura de funcionamento, densidade de poténcia gerada, tolerancia a ciclos
térmicos e impurezas. Na Tabela 1 podemos observar a caracteristica de alguns tipos de
células combustiveis. Dentre as células mais pesquisadas, SPIEGEL et al., (2007) destacam

alguns tipos, com base nos eletrolitos e/ou combustivel utilizado:
e Células a combustivel com membrana de polimero (PEMFC);
e Células a combustivel alcalinas (AFCs);
e Células a combustivel de acido fosforico (PAFCs);
e Células a combustivel de 6xido sélido (SOFC);

e Células a combustivel de carbonato fundido (MCFCs);



Tipo

Alcalina

(AFC)

Membrana

(PEMFC)

Acido
Fosférico
(PAFC)

Ceramicas
(SOFC)

Carbonatos
Fundidos

(MCFC)

Fonte: WENDT e LINARDI, (2000).

Quando comparamos 0

Tabela 1: Caracteristicas de alguns tipos de células combustiveis.

Eletroélito

(Espécie transportada)

KOH(OH")

Polimero:

Nafion®(H3;0%)

H3PO3
(H:0")

ZTOZ
(0

Carbonatos Fundidos

(COs%)

Faixa de
Temperatura

(°C)

60-90

80-90

160-200

800-1000

650-700

rendimento das células combustivel

Vantagens

Alta eficiéncia

(83% tedrica)

Operacdo
flexivel

Maior
desenvolviment
o tecnolégico

Alta eficiéncia

(cinética
favoravel)

-Tolerancia a
COICOy;

-Eletrodos a
base de Ni.

Desvantagens

-Sensivel a CO;

-Gases ultra puros, sem
reforma do combustivel.

-Custo da membrana,
poténcia e eficiéncia;

-Contaminagéo do
catalisador com CO.

-Controle da porosidade do
eletrodo;

-Sensibilidade a CO;

-Eficiéncia limitada pela
COrrosao.

-Problemas de materiais;
-Expanséo térmica;

-Necessidade de pré-
reforma.

-Problemas de materiais;

-Necessidade da
reciclagem de CO;

-Interface trifasica de
dificil controle.
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Aplicacdes

- Espaconaves;

-Aplicacgdes
militares.

-Veiculos
automotores e
catalisador;

-Espagonaves;

-Mobilidade.

-Unidades
estacionarias
(100kW a alguns
MW);

-Cogeragao
eletricidade/calor.

-Unidades
estacionarias de
10 a algumas
centenas de kW;

-Cogeragéo de
eletricidade/calor.

-Unidades
estacionarias de
algumas centenas
de kW;

- Cogeragéo de
eletricidade/calor.

com os demais

dispositivos tradicionais, encontramos uma vantagem para as células, uma vez que a maioria

dos dispositivos tradicionais é limitada pelo rendimento méximo do ciclo de Carnot, onde a

energia quimica transforma-se primeiramente em calor para depois realizar trabalho
(WILLIANS, 2004; WENDT e LINARDI, 2000). Ja nas células combustivel a energia livre

de uma reagdo quimica é convertida diretamente em energia elétrica (através de corrente

elétrica) evitando passos intermediarios (CARRETTE et al. 2001). A eficiéncia teorica n do

processo de producdo de energia quimica, considerando-a reversivel é dada pela Equacgéo 4
(WILLIANS, 2004).
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AG «
=2 (Equacéo 4)

Onde AG é a variacdo da energia livre de Gibbs, AH é a variacdo de energia térmica.

Na Figura 3 podemos ver que o potencial real da célula a combustivel sempre sera
menor que o potencial ideal te6rico, uma vez que alguns fenémenos observados causam
perdas de tensdo irreversiveis. Esses fendmenos sdo descritos por (WILLIANS, 2004,
AMADO et al., 2007, e MACEDO, 2013):

o Polarizacdo por ativacdo: relacionada a energia de ativagdo necessaria para que as
reacOes eletroquimicas ocorram nos eletrodos. Essas perdas dependem do material do eletro-

catalisador presente nos eletrodos e da microestrutura dos mesmos.

o Perdas Ohmicas: as perdas 6hmicas sdo influenciadas pela resisténcia idnica nos
eletrolitos e resisténcia eletrdnica nos eletrodos. Estas perdas dependem da densidade de
corrente, dos materiais que compdem cada parte da célula, da geometria da pilha, e da

temperatura de operagao.

o Polarizacdo por concentracdo: Se da devido as limitagdes na quantidade de reagentes
nos eletrodos, ocasionando uma impossibilidade de manutencdo da concentracdo de fluidos,
criando assim um gradiente de concentragdo. Essa perda dependera da densidade de corrente,

da atividade dos reagentes e da estrutura do eletrodo.

Figura 3: Descri¢do do comportamento da tenséo elétrica em funcgéo da densidade de corrente.

Tensio Tedri
ensio Teérica
E Polarizacio por I
e
= 1.07 ativacao Perda total
5
‘S Polarizacio por
< / concentracio
o
[
0

Densidade de corrente (mA/cm?)

Fonte: Adaptado de WILLIANS, (2004).
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2.1.2. Células a combustivel de Oxidos Sélidos

O aumento nas pesquisas em células a combustiveis de 6xido sélido € destacado em
(STAMBOULI et al., 2002, MACEDO, 2013 e MENZELER et al.,2010). Dentre as vantagens
que as SOFCs oferecem SPIEGEL, (2007), destaca sua promissora aplicacdo na industria em
grande escala, podendo ser utilizada em veiculos automotores, e quando combinadas com
pequenas turbinas a gas podem chegar a atingir uma faixa de 250 kW a 25MW. E por ndo
apresentarem partes moveis sao silenciosas e indicadas para uso doméstico. Devido as suas
altas temperaturas de funcionamento, as SOFCs sdo mais versateis quanto ao tipo de
combustivel (hidrocarbonetos leves, metanol, etanol e biogas) (MAHATO et al., 2015,
NASCIMENTO e MOHALLEM, 2009, WENDT e LINARDI, 2000, CARRETE et al, 2001),
uma vez que possibilitam uma reforma in situ na regido do anodo. Os principais elementos
gue compdem as SOFCS sdo os eletrodos porosos (catodo e anodo) e um eletrdlito sélido, que
podem ser observados na Figura 4. O funcionamento das SOFCs esta na faixa de (500-1000
°C). MACEDO, (2013), enfatiza que essas altas temperaturas de funcionamento podem

ocasionar processos de interdifusdo, tensdes térmicas e fadigas dos seus componentes.

Figura 4: Micrografia de uma célula unitaria do tipo SOFC, com 0s seus respectivos
componentes.

Corrente Elétrica

e
Eletrolito:
YSZ
Catodo:?
LSCE~SDC

«— 0,

AccV Spot Magn Det WD —————————— 100 um
200kV 40 350x SE 11.1
:

Fonte: MACEDO et al., (2012).
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Segundo STAMBOULI (2002), o material de eletrdlito determina a temperatura de
funcionamento da célula a combustivel e é utilizado para evitar o contato eletrénico entre o0s
dois eletrodos, permitindo apenas o fluxo de ions entre eles. Nas SOFCs os eletrolitos sdo
solidos, 0 que facilita seu manuseio e producdo em comparacao a outros tipos de células a

combustivel que possuem eletrolitos liquidos que podem ser corrosivos (SPIEGEL, 2007).

MENZLER (2010) relata que para aumentar o desempenho de uma SOFC é necessario
reduzir a sua temperatura de funcionamento para a faixa de 500-800 °C ou menores
temperaturas. EXistem inumeras vantagens de se trabalhar a baixas temperaturas: maior
estabilidade dos componentes, diminui¢do dos custos ligados aos interconectores e selantes
(utilizacdo de cerdmicas em substituicdo ao aco inoxidavel). Porém uma diminuicdo da
temperatura conduz a uma diminuicdo da poténcia e da eficiéncia devido a baixa atividade
eletrocatalitica dos materiais ativos. Portanto, é de grande interesse o desenvolvimento de
novos materiais que permitem diminuir a temperatura de funcionamento de células do tipo
SOFC.

Existem dois modelos mais usais de fabricacdo das SOFCs: o tubular e o planar.
Segundo CARRET, (2001), o modelo tubular apresenta menores problemas de vedacao
enquanto o modelo planar devido sua geometria é mais facil de ser empilhado. Em termos
comerciais, SPIEGEL, (2007), afirma que o modelo tubular € o mais aceito, tem sido
produzido na Europa e no Japdo. A Figura 5 apresenta um esquema de uma célula

combustivel no modelo planar retangular e no modelo tubular.

Figura 5: Esquema de uma célula a combustivel de 6xido sélido, em (a) modelo planar retangular e em (b)
0 modelo tubular.

. Anodo

| ] Eletrolito

. Catodo

|]j Interconectores

N

(a) Gas combustivel (b)

Fonte: Adaptado de PRAKASH et al., (2014).
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2.1.2.1. Eletrélitos solidos

Os eletrélitos sélidos empregados nas SOFCs sdo condutores idnicos (0% ou H*) e
isolantes eletronicos, em que FLORIO et al.,, (2004), destacam suas trés fungdes
fundamentais: separacdo dos eletrodos, blogueio eletrénico para forcar a passagem externa
dos elétrons e conducdo da corrente idnica em equilibrio com a corrente elétrica. Segundo
AMADO, (2007), os principais condutores i6nicos sdo os poliméricos ou ceramicos, onde 0
polimérico possui restricbes quanto a faixa de temperatura de funcionamento da célula
operando em baixas temperaturas. Os eletrélitos solidos ceramicos apresentam maior
estabilidade e duracdo e operam em faixas de temperaturas mais altas. O uso de filmes finos
de materiais eletrolitos sob eletrodos porosos € uma solucdo para reduzir a temperatura de
funcionamento das SOFCs (MENZLER et al., 2010).

Algumas propriedades sdo necessarias para um bom desempenho do eletrdlito.
NASCIMENTO e MOHALLEM, (2009), e FLORIO et al., (2004), destacam algumas delas:

o Elevada condutividade idnica e baixa condutividade eletrénica;

o Estabilidade quimica em altas temperaturas e em atmosferas redutoras e oxidantes;
o Coeficiente de expansdo térmica compativel com os coeficientes dos eletrodos;

o Impermeabilidade a gases.

Dentre os materiais mais utilizados como eletrélitos solidos em células de 6xido
solido, (NASCIENTO e MOHALLEM, 2009, MENZLER et al., 2010, FLORIO et al, 2004, e
AMADO et al., 2007) citam a zirconia estabilizada com itria (YSZ), céria dopada com
gadolinia (GDC) e galato de lantanio dopado com estréncio e magnésio (LSGM). A Tabela 2
apresenta as familias mais utilizadas na fabricacdo de eletrélitos solidos para SOFCs, com

suas respectivas composicoes e condutividades idnicas.
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Tabela 2: Familias mais utilizadas na fabricacdo de eletrélitos sélidos para SOFCs, com suas respectivas
composicdes e condutividades idnicas.

Familia Composicao Condutividade i6nica (S/cm)
ZrO; Zr1.4YxO2.5 com x=0,08-0,10 6=1,0x10"(1000°C), x=0,08
CeO; CerxMyO,x onde M=Ga’*, Eu*", 5=3,7x10%(700°C), M= Gd**, x=0,1

Gd*, sm*, La*, Ba®*, Sr** e Ca®*  5=1,0x10(390°C), M= Ca%*, x=0,1
BIMEVOX Bi25\+/1.XM2)105,5_%,+5y ogge Nslf CO:, 021,0X10_3(300°C), M= C02+, X:0,1
Sb”, Cu’, Fe”’, Fe'", Nb™, Mn™, 6=1,0x10%(350°C), M= Cu**, x=0,1
Mn°", Ba®", Ca”~", Ti
LSGM La; xSrxGay.yMg,0s 5 6=1,7x10"(800°C), x=0,2; y=0,17
LAMOX Lay.xMxMo2yNyOg.s onde N=Re, W, 6=3,0x107%(720°C), x=0,0; y=0,0
Cr, V e M= Sr**, Ba®*, K, Bi*",
Gd**

Fonte: Baseado em AMADO, et al., (2007).

Os principais materiais utilizados como eletrolitos condutores de ions 6xidos, possuem
a estrutura fluorita (baseados em Zircbnia, Cério e Bismuto), estrutura relacionada a fluorita
(pirocloro), estrutura de fases tipo aurivillius ou estrutura relacionada a perovskita (FLORIO
et al., 2004, GOODENOUGH, 2003). O diéxido de cério (CeO,) em temperatura ambiente
possui estrutura do tipo fluorita. MUCCILO et al., (2008), reforcam que sua caracteristica
principal é sua condutibilidade eletrénica, porém quando estabilizado com terras raras
desenvolve uma condutibilidade i6nica e dentro da solucéo solida o trajeto idnico de menor
gasto de energia na célula unitaria se d& ao longo dos vértices do cubo formado pelos sitios de
oxigénio. A composigdo Ce9Gdo 101,95 € umas das mais utilizadas como eletrolito em SOFCs.
Uma das desvantagens citadas por MUCCILO et al., (2008), é a expansdo volumétrica
apresentada na reducéo de Ce* para Ce®*" o que ocasiona uma instabilidade mecanica ,
podendo levar a fratura da amostra. O cubo direito da Figura 6 representa o CeO, ndo dopado,
enguanto que o cubo esquerdo, apresenta dois dos ions cério substituidos por ions trivalentes
da série lantanidea (esferas escuras), entre as quais aparece uma vacancia de oxigénio

(indicada por uma esfera pequena).
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Figura 6: Representacdo da estrutura cristalina da ceria dopada. O cubo direito representa o CeO, ndo
dopado, enquanto que o cubo esquerdo, apresenta dois dos ions cério substituidos por ions trivalentes da
série lantanidea (esferas escuras), entre as quais aparece uma vacancia de oxigénio(indicada por uma
esfera pequena).

Fonte: SCHWARZ, (2006).

2.1.2.2. Eletrodos porosos

2.1.2.2.1. Céatodos

O catodo é o componente da célula combustivel que esta em contato com o gas
oxidante. (FLORIO et al., 2004, AMADO et al., 2007, e MAHATO et al., 2015) listam

algumas propriedades importantes dos materiais catddicos:
o Possuir estrutura porosa para facilitar o transporte de gases;

o Possuir coeficiente de expansdo térmica compativel com os dos demais componentes

que tem contato;

o Ter condutividade elétrica mista (ibnica e eletronica);

o Possuir estabilidade quimica em atmosfera oxidante e atividade catalitica para a
reducdo de oxigénio.

Segundo NASCIMENTO e MOHALLEM, (2009), a eficiéncia dos processos nos
catodos depende muito da temperatura, microestrutura, formato dos gréos e dos processos de
deposicdo do eletrodo. AMADO et al., (2007) descrevem a reducdo do oxigénio dentro do

catodo através de uma série de processos que ocorrem na superficie do mesmo, na interface
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catodo/eletrdlito e nos contornos de tripla fase (CTF, ou TPB em inglés) que se localizam nas
interfaces poros /eletrodo/eletrélito. A Figura 7 ilustra um esquema representativo da regido
de TPB. A Tabela 3 apresenta a sigla, a composicédo e a condutividade eletrénica de catodos

tipo perovskita comumente usados em SOFCs.

Figura 7: Representacao esquematica do contorno de tripla fase (CTP) em
uma interface gas/LSM/YSZ

@ Contorno de tripla fase

0,

v

T

Tabela 3: Sigla, composi¢éo e condutividade eletrdnica de catodos tipo perovskita comumente usados em
células a combustivel do tipo éxido sélido.

Fonte: MACEDO, (2013).

Sigla Composicao Condutividade eletrénica (S/cm)
LSM La; «SrxMnOs.s =300 (947°C), x=0,5
LSF La;.xSrxFe0s.s =80 (1000°C), x=0,2
LSC La;-xSrkC003.5 6=10° (1000°C), x=0,2
LSFC La;.xSrxFe,C01.,O3-5 =890 (1000°C), y=x=0,2
LSMC Ln1xSrkMn1.yC0yO3.5 6=255(1000°C), x=0,2; y=0,4; Ln=La

onde Ln=La, Pr, Nd, Gd

Fonte: AMADO et al., (2007).

Os trabalhos de (FLORIO et al., 2004, MACEDO, 2013, NASCIMENTO e
MOHALLEM, 2009, e MENZLER et al., 2010) indicam que os materiais mais utilizados na
confeccdo dos catodos sdo os materiais ceramicos a base de lantanio com estrutura perovskita
do tipo ABQO3, por apresentarem estabilidade em atmosfera oxidante. A manganita de lantanio
dopada com estroncio LaSrMnO3; (LSM) e manganita de lantanio dopada com célcio
LaCaMnOg3 (LCM) apresentam bom desempenho como materiais catodicos de SOFC com

eletrolitos de zirconia dopada com itria e com funcionamento a temperaturas mais altas que
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800°C (STAMBOULI et al., 2002).

2.1.2.2.2. Anodos

O anodo da célula a combustivel estd em contato com o combustivel e o eletrdlito. J&
para o funcionamento do anodo, NASCIMENTO e MOHALLEM (2009) afirmam que o
material escolhido devera atender alguns requisitos para manutencéo de sua estabilidade, com

destaque para:

o Possuir alta condutividade elétrica;

o Possuir estabilidade em atmosfera redutora;

o Ser fino o suficiente para evitar perdas por transferéncia de massa;

o Ter porosidade entre 20-40%, com intuito de otimizar as regides do TPB;

o Ter o coeficiente de expansdo térmica compativel com os dos demais componentes.

Para satisfazer as exigéncias necessarias alguns parametros devem ser avaliados para o
controle das propriedades, dentre estes WILLIANS, (2004) reforca a importancia do tamanho
das particulas dos p6s e MOURA et al., (2017) chamam atencdo que quando o combustivel
tem a presenca de hidrocarbonetos o anodo devera ser capaz de realizar a reforma interna e,
durante esta operacdo, ser resistente a enxofre e outros contaminantes. A Tabela 4 mostra

alguns exemplos de materiais usados na confecgdo de anodos para SOFCs.

Tabela 4: Materiais usados na confec¢do de anodos para SOFCs.

Materiais a Formulas quimicas Materiais a base de cobre Materiais a Outros tipos de
base de representativas base de materiais
niquel lantanio
NiO/YSZ (ZrOZ)l_X(Yzog)x CU02/CEOZ/YSZ La;.,Sr,CrO; CeOZ/GDC
(x~0,08-0,1)
NiO/SSZ (Zr0O2)«(Sc203)1.x Cu0,/YSZ TiO,/YSZ
(x~0,8)
NiO/GDC  Ce.Gd; Oy Cu0O,/Ce0,/SDC
(x~0,8/y~1,8)
NiO/SDC  CeSmy. Oy
(x~0,8/y~1,9)

NiO/YDC  Ce,Y 1Oy
(x~0,8/y~1,96)

Fonte: NASCIMENTO e MOHALLEM, (2009).
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Dentre os principais materiais utilizados para a confeccdo dos anodos temos um
composito ceramica-metal (cermet) a base de Niquel, Ni-YSZ, onde NASCIMENTO e
MOHALLEM (2009) descrevem que a zirconia estabilizada com itria (YSZ) é a estrutura que
sustenta as particulas de niquel e impede que elas se aglomerem durante o funcionamento da
SOFC. AMADO et al., (2007) afirmam que ocorrem dois mecanismos de condu¢do, uma
eletronica pela fase do niquel e uma i6nica pela fase da YSZ. Segundo WILLIANS (2004), no
inicio do desenvolvimento das SOFC, metais preciosos tais como ouro e platina foram
usados, mas devido apresentarem algumas instabilidades fisicas e quimicas, outros materiais
foram testados como, por exemplo, o alumineto de niquel. A escolha do Niquel se da devido
ao seu baixo custo, suas boas propriedades elétricas, mecanicas e cataliticas (FLORIO et al.,
2004). Para que o cermet Ni-YSZ tenha um bom desempenho a proporc¢édo da fase do metal e
da ceramica deve ser analisada. AMADO et al., (2007) indicam que a melhor proporc¢éo € de
30% em volume de niquel e caso seja inferior a esse valor o comportamento do composito
assemelha-se ao da YSZ. A principal desvantagem do Ni-YSZ é sua suscetibilidade a
deposicdo de carbono quando o combustivel utilizado é a base de hidrocarbonetos
(NASCIMENTO e MOHALLEM, 2009, FLORIO et al., 2004, AMADO et al., 2007). De
acordo com ATKINSON et al., (2004), o niquel tem uma boa acédo catalisadora de reforma a
vapor do metano e também de filamentos de carbono de hidrocarbonetos em condicdes
redutoras. No entanto se a quantidade de vapor ndo acompanhar a dissolu¢do do carbono e sua
precipitacdo, o anodo sera destruido. Essa situacdo se agrava com combustiveis a base de
hidrocarbonetos com massas molares mais altas (AMADO et al., 2007).

Uma das opcdes para a substituicdo do niquel seria o cobre, uma vez que 0 mesmo
apresenta alta condutividade eletrdnica e baixa afinidade a formacdo de carbono,
apresentando como desvantagem baixa atividade catalitica para oxidacdo de combustiveis a
base de hidrocarbonetos (AMADO et al., 2007). A céria é descrita por FLORIO et al., (2004)
como uma opcdo para reforcar a acdo oxidante do combustivel e é bastante usada em SOFCs
de temperaturas intermediarias (SOFC-IT). Segundo SOUSA et al., (2016), o cermet Cu-CGO
derivado de um precursor CuO-CGO contendo entre 40 e 50% em massa de CuO é um bom
eletrodo para operacdo com biogds. A Figura 8 é a micrografia obtida por microscopia
eletronica de varredura da seccdo transversal de uma interface Cu-CGO/CGO obtida por
SOUSA et al., (2016).
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Figura 8: Micrografia obtida por MEV da secgdo transversal de uma interface Cu-CGO/CGO.

Fonte: SOUSA et al., (2016).

2.2. Método de Obtencéo de Pds

A funcionalidade de cada elemento que comp&e uma célula combustivel determina os
parametros a serem analisados nas pesquisas e na aplicacdo dos métodos de fabricacdo uma
vez que o mesmo influencia diretamente na microestrutura dos materiais resultantes. Para uma
otimizagcdo do desempenho eletroquimico, em particular em anodos, faz-se necessario um
rigoroso controle microestrutural, com destaque para o controle da porosidade (na faixa de
20-40%) e do tamanho de gréo, no sentido de maximizar o nimero de regides de contorno de
tripla fase (ARAUJO et al.,2016, MAHMUD et al., 2017, SOUSA et al. 2016, LI et al., 2016).

Dentre os varios métodos de obtencdo de p6s de anodo, podem ser citados: método
sol-gel (PEZESHKPOUR et al., 2017), reacdo em estado sélido (AYAWANNA et al. 2013,
ISHIHARA et al., 2000), método Pechini (NIWA et al, 2013), e a sintese em uma etapa
derivada do método dos precursores poliméricos (ARAUJO et al., 2016, SOUSA et al., 2016).
A “sintese em uma etapa” inicialmente proposta no trabalho de CELA et al., (2011) mostrou-
se eficaz para a obtencdo de cermets a base de Ni e Cu (SOUSA et al., 2016). Esse método

baseia-se no método dos precursores poliméricos, onde as fases NiO (ou CuO) e CGO sao
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produzidas in situ em uma Unica etapa de tratamento térmico.

O método dos precursores poliméricos, proposto por Pechini em 1967, foi uma rota de
producdo de materiais dielétricos e filmes finos de alta pureza que tinha como objetivo
diminuir a temperatura de calcinacdo controlando o crescimento indesejavel de cristalitos. O
método também permitiu eliminar a mistura mecénica dos componentes e controlar a pureza
dos materiais resultantes (PECHINI, 1967).

A primeira etapa do método inicia-se com a reacdo de complexacdo do é&cido
carboxilico (&cido citrico, latico, ou tartarico) e um cation (que pode ser obtido por nitratos,
cloretos, oxalatos ou hidréxidos) formando um quelato. A segunda etapa é a reacdo de
esterificacdo com a adicdo de um poliélcool, como etileno glicol, que reage com o quelato
formando um poliéster. Todo o processo ocorre em dois intervalos de temperatura, 60-70°C
(complexacdo) e 70-80°C (esterificacdo), com constante agitacdo a fim de manter a
homogeneizacdo da solugdo. O processo é finalizado com o tratamento térmico (entre 300 e
400°C) para eliminacdo da parte organica, resultando em um pé amorfo que em seguida é
calcinado para a cristalizacdo das fases desejadas (AQUINO, 2012; GRILO, 2015). A Figura

9 apresenta um esquema que representa as rea¢fes que ocorrem no método Pechini.

Figura 9: Esquema de reac¢es do método Pechini.

Formacdo do Citrato Metalico:

c:ih,\:jc’:”\;cur @ M W,
o OH 0, 0

M
Acido citrico Citrato metilico
(Quelante)
Esterificacio:
OH OH o
OVYVO + n HO_~q, —> n omo + 0 SNy
o 0 Etileno Glicol HO/\\/OO OO\/\OH
M
M
Polimerizacio:
Ho ™~ 070 ‘/\OH
Poliéster

Fonte: Adaptada de SILVVA et al., (2015).
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2.3. Deposicao de Filmes

Técnicas quimicas, fisicas e de processamento ceramico podem ser utilizadas para a
deposicao de filmes finos nos substratos com eventual aplicacdo em células a combustivel de
oxido solido do tipo planar. Dentre estas técnicas destacam-se colagem de folhas cerdmicas
(AMAYA et al., 2017), centrifugacio (MORALES et al., 2012), spray pirolise
(SZYMCZEWSKA et al., 2017), deposicéo eletroforética (Electrophoretic deposition- EPD)
(DAS et al., 2017) e serigrafia (HANSCH et al., 2009) que séo utilizadas de acordo com 0s
parametros e finalidades (resisténcia mecénica, aumento dos contornos de tripla face, custo)

dos filmes resultantes.

Serigrafia é uma técnica mecanica empregada para deposicao de filmes com espessura
na faixa de 10 a 100 um que utiliza uma tela vazada e um rodo que pressiona a passagem da
tinta (mistura viscosa de um material particulado com aditivos organicos) segundo o esquema
descrito na Figura 10 (MACEDO, 2011, SOMALU et al, 2017). Essa técnica tem como
vantagem o controle da espessura, a reprodutibilidade, o baixo custo e a facil aplicacdo em
grande escala (SANSON et al., 2010, ZHAO et al., 2008). A composi¢édo da tinta, 0 tamanho
e a distribuicdo das particulas do p6 sdo parametros importantes na producao de filmes de alta
qualidade com resisténcia mecanica e condutividade elétrica para aplicacdes em células a
combustivel de 6xido s6lido (SOMALU et al., 2017). A Figura 10 apresenta o esquema de
deposicéo de filme por serigrafia (screen-printing).


https://core.ac.uk/display/142202649
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Figura 10: Esquema de deposicéo de filme por serigrafia (screen-printing).

Rodo'\ax
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Fonte: Adaptado de HOBBY, (1997).

Apds a impressdo por serigrafia, a aderéncia do filme no substrato deve ser efetivada
através de uma etapa térmica (sinterizacdo) em uma faixa de temperatura geralmente entre
1000 e 1500 °C (MACEDO et al., 2014, DOLLEN e BARNETT 2005, MARTINS et al.,
2007).

2.4. Caracterizacdo Eletroquimica por Espectroscopia de Impedancia.

A espectroscopia de impedancia, um método amplamente usado para avaliar
propriedades elétricas de materiais de diversas areas do conhecimento cientifico, consiste em
uma resposta a uma perturbacdo de baixa amplitude e de comportamento sinusoidal em
funcdo da frequéncia. Esse método possibilita a pesquisa da dindmica eletrogquimica em
regibes em massa ou interfaciais de materiais sélidos ou liquidos, e até mesmo de materiais
dielétricos (LASIA, 2014, BARSOUKQV, 2005).

A caracterizacdo de um material por espectroscopia de impedancia € bastante
difundida entre os pesquisadores de ciéncia dos materiais, em particular nas pesquisas com 0s
componentes de células a combustivel. VVarios modelos podem ser aplicados, porém o mais
usual € através da aplicacdo de uma tensdo senoidal e medicdo dos componentes reais e
imaginarios da impedancia complexa em funcdo da frequéncia (Equacdo 5). O espectro de

frequéncia obtido podera ser referente ao material analisado (conduténcia, coeficiente de
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equilibrio de cargas) ou relativo a uma interface entre o eletrodo e o material (capacitancia,
coeficiente de difusdo) (CHINAGLIA et al., 2008).

Z(w) = Z'(w) +iZ () (Equacéo 5)

Onde Z’ ¢ o componente real da impedancia, Z” como componente imagindria da

impedancia, e wé a frequéncia angular.

Graficamente a impedancia pode ser representada por um grafico chamado diagrama
de Nyquist, no caso particular de 6xidos condutores idnicos em atmosfera oxidante descrevera
duas semicircunferéncias (250-400°C) que estdo associadas a fendmenos de transportes dentro
do gréo e nas regides de contorno de grdo. Em regides de frequéncias mais baixas aparece
uma terceira semicircunferéncia representando os processos de eletrodo (MACEDO, 2011). A
descricdo desses fendmenos de polarizacdo faz uso de circuitos elétricos equivalentes que
descrevam a impedancia do sistema. Estes circuitos elétricos costumam mostrar combinac6es
em série ou paralelo de elementos de circuito como resisténcias, condensadores (capacitores)
e indutores, permitindo a andlise da resposta elétrica de um sistema ou material especifico
(CHINAGLIA et al., 2008, AQUINO, 2012). A Figura 11 apresenta o diagrama de Nyquist e

0 seu circuito equivalente associado.

Figura 11: Diagrama de Nyquist e seu circuito associado.

Fonte: Adaptado de ARAUJO e SOUZA, (2013).
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Na Figura 11, R representa a resisténcia e C a capacitancia do grdo(g) e do contorno de
grdo (cg). A determinacdo dos valores das resisténcias da-se através das respectivas
intersec¢cdes com o eixo real e a capacitancia a partir da frequéncia determinada nos pontos
maximos de cada semicircunferéncia (MACEDO, 2011). Essa frequéncia é denominada

frequéncia de relaxacéo que pode ser determinada pela Equacéo 6.

1
w = E (Equacéo 6)

2.5. Producéo de Hidrogénio

A pesquisa e 0 desenvolvimento de novas fontes de energia "limpa"”, com reducéo
significativa das emissdes de gases do efeito estufa, como didxido de carbono (CO,) e metano
(CH,), séo fortemente encorajados. O hidrogénio é um combustivel muito atraente para 0s
objetivos acima mencionados. (NIKOLLADIS e POULLIKKAS, 2017; LUO et al., 2017;
GUANDALINI et al., 2016). O hidrogénio é um vetor energético livre de carbono e que pode
ser gerado por diversas fontes (renovaveis e ndo renovaveis), tendo vasta aplicacdo como
combustivel (CAPAZ e MARVULLE, 2006), em especial na geracdo de eletricidade através
das células combustiveis.

Dentro da implementacdo dessa tecnologia existem alguns desafios a serem superados,
dentre os quais NIKOLADIS e POULLIKKAS (2017) destacam o desenvolvimento de
métodos de produgdo com custos reduzidos, uma vez que o hidrogénio ndo se encontra
disponivel na natureza. O gas natural é uma das fontes primarias de energia que pode ser
utilizado na obtencdo do gas de sintese, também conhecido como syngas, uma mistura de
mondxido de carbono (CO) e hidrogénio (Hy) com diferentes proporg¢bes H,/CO. Estas
proporcdes determinam o tipo de aplicagcdo na inddstria, como por exemplo, 0 processo
Fisher-Tropsch, a producdo de metanol e a producdo de H, para células combustiveis. O gas
de sintese a partir do gas natural pode ser obtido através da reforma a vapor, da oxidagado
parcial, da reforma autotérmica e reforma a seco. A Figura 12 apresenta alguns dos principais

usos do combustivel comercial de gas de sintese.
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Figura 12: Principais usos de combustivel comercial de gés de sintese.
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Fonte: WENDER, (1996).

2.5.1. Reforma a Vapor de Metano

A reforma a vapor de metano (Stream reforming of methane-SRM) é uma das técnicas
de obtencéo de hidrogénio e syngas mais tradicionais em escala industrial realizada a partir da
reacdo entre um hidrocarboneto e vapor na presenca de um catalisador, geralmente a base de
niquel. Dentre as principais matérias primas destacamos 0 metano, o0 gas natural e outros
hidrocarbonetos de cadeias curtas, que dependendo de sua composi¢do podem passar por uma
etapa de desulfurizacdo para evitar danos ao catalisador (RICCA et al., 2016, RAY et al.,
2017, NIKOLADIS e POULLIKKAS, 2017) destacam a necessidade de altas temperaturas
(uma vez que a reforma a vapor é altamente endotérmica) e pressdo de até 3,5 MPa para
purificacdo do H; e prevenir a formacao de coque. A reacdo que descreve a reforma a vapor é
dada pela Equacéo 7.

CH, + H,0 < 3H, + CO AH%5 = +206 Kj/mol (Equacio 7)
A reacdo de reforma a vapor é sempre acompanhada da reagdo de deslocamento Gés-

Agua (do inglés water-gas shift reaction, Equac&o 8), que permite aumentar a producéo global

de hidrogénio.
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CO + H,0 & H, + CO, AHYg = —41Kj/mol  (Equagdo 8)

O processo é finalizado a partir da remocdo de carbono e purificacdo de H,. LUO et
al., (2017), descrevem que a purificacdo pode chegar proximo de 100% através do método
PSA (Pressure Swing Adsorption) ou utilizando a tecnologia de absor¢do de amina que
implica em menor custo menor porém com menor pureza. Outra rea¢do que ajuda na remogao
de CO é a descrita na Equacdo 9 conhecida como metanagdo, que é reversivel dentro da faixa

de operagéo da reforma a vapor.

CO + 3H, & CH, + H,0 AH2s = —206 Kj/mol (Equagdo 9)

LUO (2017) destaca as reacBes secundarias (Equacdes 10 e 11) responsaveis pela
formacéo de carbono que podem ocorrer simultaneamente durante a reforma a vapor e causar
problemas operacionais. Este deposito de carbono é a principal causa da desativacdo dos

catalisadores.

CH, & C + 2H, AHY = 75 Kj/mol  (Equagéo 10)

(Decomposicdo de metano)

2C0 & C+ CO, AHYs = —171 Kj/mol (Equacdo 11)
(Equacéo de Boudouard)

O uso de metais nobres tem-se mostrado eficiente para reduzir a quantidade de coque
depositado sobre o catalisador, porém o alto custo e a baixa disponibilidade limitam o uso
desses materiais. Deste modo, tem-se usado industrialmente catalisadores a base de niquel
devido ao seu baixo custo, alta atividade catalitica e seletividade (ZHAI et al., 2009). No
entanto, os catalisadores de Ni possuem uma suscetibilidade maior para desativacdo por
deposicdo de carbono e sinterizagdo. A Figura 13 apresenta um fluxograma das etapas da

reforma a vapor de metano.
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Figura 13: Fluxograma das etapas da reforma a vapor de metano.
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Fonte: Adaptado de ABDALLA e TOMADIR, (2014).

2.5.2. Oxidacao Parcial de Metano (OPM)

O processo de oxidacdo parcial do metano consiste na reacdo entre 0 metano e uma

quantidade controlada de oxigénio representada pela Equagéo 12 (CHAUBEY et al.,2013).
CHy+1/50, & €O +2H, AH%s = —35,6 Kj/mol (Equacio 12)

A oxidagdo parcial do metano tem um consumo menor de energia devido ao seu
caracter exotérmico. PANTALEO, (2016), afirma que essa economia varia de 10 a 15% a
menos de energia, 0 que impacta também no custo do processo com reducdo de 25-30% em
comparagdo com a reforma a vapor. (DEDOV et al., 2016, PRUKSAWAN et al., 2016 e
SHELEPOVA et al., 2016) destacam a importancia dessa técnica para inddstria uma vez que a
razao molar H,/CO é proxima de 2, o que torna viavel para o processo Fischer-Tropsch e de
producdo de metanol.

Os catalisadores a base de metais nobres como Pt, Ru e Rh s&o utilizados na oxidacgao
parcial do metano, mas devido ao seu alto custo estes catalisadores sdo substituidos por
catalisadores de niquel. Oxidos mistos do tipo perosvskita também s&o citados por DEDOV et

al., (2016), como possiveis catalisadores para oxidacao parcial de metano.
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E o processo de geracdo de hidrogénio resultante da combinagdo das reacbes de

reforma a vapor e oxidacéo parcial. Segundo CHANGJUN et al., (2014), é um processo que

visa a otimizagdo energética, além de evitar a desativacdo dos catalisadores por sinterizagéo.

Outra vantagem da reforma autotérmica do metano € a simplificacdo do reator, uma vez que 0

processo ocorrerd em apenas uma estrutura. Dentre os principais catalisadores utilizados tem-

se Rh, Pt e Ni. CHANGJUN et al., (2014), destacam ainda os materiais baseados em céria que

promovem uma melhor dispersdo das particulas do metal, maior resisténcia a sinterizacao e

formacdo de coque durante a reforma autotérmica de metano. A Figura 14 descreve um

esquema de uma tipica unidade de RAM.

Figura 14: Esquema de uma tipica unidade de RAM.
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Fonte: Adaptado de PINA e BORIO (2006), AASBERG-PETERSEN, et al. (2011).

Segundo PINA e DORIO (2006) e SCHULTZ et al. (2014), as equacdes da RAM

podem ser divididas em duas zonas:

° Zona de combustao:
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CH, + 3/2 0, - CO + 2H,0 AH25g = —124 Kj/mol (Equagdo 13)

. Zona catalitica e térmica:
CH, + H,0 < 3H, + CO AH% = +206 Kj/mol (Equacdo 14)
CO + H,0 & H, + CO, AHYos = —41 Kj /mol (Equagéo 15)

CH, + 2H,0 - CO, + 4H,0 AH%s = +165 Kj/mol (Equacio 16)

2.5.4. Reforma a Seco de Metano (DRM)

A reforma a seco é uma reacdo endotérmica que utiliza o0 CO, como reformador. A
reacao € dada pela Equacdo 17 (SCHULTZ et al., 2014).

CH, + CO, & 2H, + 2C0 AHSs = +247 Kj/mol (Equacio 17)

A reforma do metano com CO, é considerada ambientalmente favoravel uma vez que
elimina dois gases do efeito estufa (CH4; e CO,). Outro fator de destaque nesse processo € a
fracdo molar do produto H,/CO que € proxima de 1 o que favorece a sintese de
hidrocarbonetos liquidos pelo processo de Fischer-Tropsch (AY e UNER, 2015; DONPHAI et
al., 2016).

Os catalisadores de Pt, Rh e Ru tém bom desempenho neste processo. Como discutido
anteriormente, os catalisadores a base de Niquel sdo mais atrativos devido ao seu baixo custo,
alta atividade catalitica e seletividade, porém tem maior tendéncia a desativacdo por
deposicdo de carbono e sinterizagdo (AY e UNER, 2015, ZHANG et al., 2015).

De acordo com TANIOS et al. (2017), os catalisadores a base de cobalto podem
melhorar a estabilidade catalitica e resisténcia ao cogque guando se aumenta o seu teor, 0 que
provavelmente resulta da sua maior afinidade para espécies de oxigénio. Portanto, os
catalisadores bimetalicos Ni-Co podem ser um atrativo para unir alta atividade e estabilidade
catalitica com resisténcia ao deposito de carbono. As Equacdes 10, 11, 18 e 19 sdo citadas
como reagOes simultaneas que favorecem a formacdo do coque. A reagdo de decomposicdo do
metano (Equacdo 10) é favorecida a alta temperatura e baixa pressdo, enquanto as reacdes de
Boudouard e gaseificagdo do carbono (Equacbes 11 e 18) sdo mais favoraveis a baixas
temperaturas e altas pressdes (AY e UNER, 2015).
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C +H,0 > CO+H, AHY9g = —131 Kj/mol (Equacéo 18)

(Equacéo de gaseificacdo do carbono)

CO+ H, - C + H,0 AHYg = —131 Kj/mol  (Equagéo 19)

(Equacdo reversa da gaseificacdo do carbono)

Segundo AY e UNER (2015) a adicdo de um segundo metal aos catalisadores a base de
niquel auxiliaria no aumento a resisténcia a deposicdo de carbono, em particular cita o
cobalto. A presenca de um segundo metal ajudaria na dispersdo do metal favorecendo a
obtencdo de solugbes sélidas mais estaveis aumentando a interacdo do metal com o suporte.
Uma analise micro estrutural realizada por VALENTINI (2003) mostrou que a adi¢do de
CeO; ao catalisador Ni/y-Al,O3 ocasionou melhor dispersdo metalica do niquel e preveniu a
formacdo de coque quando comparado ao proprio catalisador, que pode ser ilustrado pela

Figura 15.

Figura 15: Imagens de campo claro de MET, onde a) Ni/y-Al,O5 e b) Ni/y-Al,O;com adi¢do de 20% em
massa de CeO,, apos o processo catalitico de 50h de reforma a seco e ¢) maximizacéo de um nanotubo de
carbono com forma coaxial, mostrando as maltiplas paredes formadas em torno da particula de Ni.

Fonte: VALENTINI et al., (2003).
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PARK et al. (2018) utilizaram catalisadores a base de cobalto suportados em Al,O3
modificado ou ndo com fosforo. A melhor dispersdo no suporte foi obtida pelo catalisador
CoAl (amostra sem adi¢do de fosforo), no entanto os catalisadores modificados com fosforo
mostraram maior estabilidade. RUKENSTEIN e WANG (2002) afirmam que os catalisadores
de Ni e Co sdo facilmente disponiveis, porém rapidamente desativados com suportes
convencionais como Al,O3 e SiO,, destacando um melhor desempenho com MgO como
suporte. SIANG et al. (2017) estudaram catalizadores a base de Ni-Co suportados em TiO; e
obtiveram alto desempenho catalitico em DRM e diminui¢do da deposi¢do de carbono. Esse
resultado foi atribuido por SIANG (2017) e YOU et al. (2014) a formagdo da liga Ni-Co.
SIANG et al. 2018 destacam que o conhecimento sobre os catalisadores com Ni-Co
bimetalicos ainda sdo limitados para a DRM, particularmente a influéncia dos parametros
operacionais de formagdo e consumo de reagentes bem como a natureza da deposi¢ao

carbonosa na superficie do catalisador.

Entre os metais de transicdo ndo preciosos cobalto e niquel suportados em varios
sistemas de o6xidos (MgO-ZrO,, Al,O3, MgAI,O, Ce0,-ZrO;) mostraram desempenho
promissores (LUISETTO et al., 2015, UNAL et al., 2018, ABDULLAH et al. 2017, AN et al.,
2011, BENYOUCEF et al., 2008). BENYOUCEF et al. (2008) citam Ni, Cu e Co como bons
condutores e com boas atividades cataliticas. NATAJ et al. (2017) estudaram a adicdo de
cobre nos catalisadores Ni-Cu/Al,O3 em reforma a seco de metano e obtiveram um aumento
da atividade catalitica, porém com uma limitacdo da quantidade de cobre. H& também outros
grupos que estudaram a adi¢do do cobre a catalisadores de niquel em reformagem a seco. LEE
et al. (2004) estudaram a influéncia da adi¢do de cobre ao catalisador Ni/Al,O3 gquanto a
deposicédo de carbono durante a reforma de CO, do metano. O catalisador com 1% em peso de
adicdo de cobre aumentou a estabilidade e a atividade quando comparado ao catalisador
Ni/Al,O3, porém os catalisadores em que a adicdo de Cu foi de 5% foram desativados mais

rapidamente do que o Ni/Al,Os.
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3. METODOLOGIA
3.1. Obtencao dos Pds Compdsitos

Os pds dos compositos NiO-CGO, NiCuO-CGO e NiCoO-CGO foram obtidos in situ
por sintese em uma etapa, respeitando a relacdo massica de 1:1 (NiO:CGO, Ni;x CusO:CGO,
Ni;-x C0xO:CGO, onde x corresponde a fragdo molar de Cu ou Co (x = 0; 0,2; 0.4; 0.6; 0.8).
Essa sintese consiste em um unico tratamento térmico para obter pds com grdos hanomeétricos
a partir da mistura das resinas precursoras das fases envolvidas (NiO, CuO, Coz04 e CGO).

De forma simultanea, em dois béqueres foram sintetizadas as resinas poliméricas de
cada uma das fases (CGO e NiO, Nij«x CuxO e Nis.x CoxO). Iniciou-se com a dissolucéo de
acido citrico [C¢HgO7.H,0] em agua destilada a 50°C nos dois béqueres. Para a sintese da fase
de CGO (béquer 1), adicionou-se uma solucdo de Nitrato de Cério [Ce(NOj3);.6H,0]
respeitando uma relagcdo molar cation:&cido citrico de 1:3,5. Ap6s 1 hora de agitacdo (@) a
60-70°C foi adicionado o nitrato de gadolinio [Gd(NO3)3.6 H,0], permanecendo nessa
temperatura por 2 horas com o intuito de formar o quelato dos ions metalicos. Em seguida,
etilenoglicol [C,HgO,] foi adicionado a solucdo numa razdo em massa de 60:40 (acido
citrico:etilenoglicol) a fim de viabilizar a reacdo de esterificacdo. A temperatura de
aquecimento foi aumentada para 75-80°C, sob constante agitacdo. Para a retirada do excesso
de agua e formacdo da resina precursora da fase de CGO, a solugcdo permaneceu por mais 2
horas na faixa de 75-80°C com agitacdo constante. Em um segundo recipiente (béquer I1), as
demais resinas precursoras das fases NiO, CuO ou Coz0O4 foram preparadas, usando como
materiais de partida os nitratos de niquel [Ni(NOs),.6 H,0], cobre [Cu(NO3),.3H,Q0] e cobalto
[Co(NO3),.6H,0]. As proporcdes de metal/acido citrico e acido citrico/etilenoglicol foram
mantidas semelhantes aquelas usadas na sintese da resina precursora da fase CGO. A Tabela 5

apresenta a nomenclatura usada para as amostras preparadas.
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Tabela 5: Nomenclatura usada para as amostras preparadas.

Amostras — Composicoes Nomenclatura

NiO-Ce¢Gdo 101 o5 NiCGO
Ni §C0g,0-Ce 9Gdo,101 o5 NiCog,
Ni 6C0040-Ce 9Gdo,101 o5 NiCog 4
Nig 4C0060-Ce 9Gdo,101 o5 NiCog 6
Nig 2C0g g0-Ce,9Gdg 101 95 NiCogg
Nig gCug 20-Ce,9Gdg 101 95 NiCug
Nig Cug 40-Ce 9Gdp 101 g5 NiCuUg 4
Nig 4CUg 60-Ce 9Gdo,101 o5 NiCugs
Nig 2CUg §0-Ceg 9Gdo,101 o5 NiCugg

CuO-Ce Gy 101 65 CuCGO

A resina precursora formada no béquer Il foi vertida no béquer | e as solugdes foram
misturadas a temperatura ambiente por 5 minutos, obtendo-se uma solu¢do homogénea
contendo céations de cério, gadolinio, niquel, cobre e cobalto (NiO, CuO e Co030,),
dependendo do sistema obtido. A resina resultante foi submetida a um tratamento térmico a
350°C em atmosfera de ar, com uma taxa de aquecimento de 1°C/min e patamar de 1 h,
obtendo-se 0s pos precursores dos nanocompdsitos descritos na Tabela 5. Os po6s precursores
foram calcinados a 700°C (taxa de aquecimento de 3°C/min e patamar de 1 h) permitindo
assim a cristalizacdo da fase de CGO e demais fases de interesse (NiO, CuO, Co30,). O
fluxograma da Figura 16 apresenta a metodologia de obtencdo dos p6s compdsitos de NiO-
CGO, NiCuO-CGO ou NiCoO-CGO.
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Figura 16: Fluxograma da metodologia de obtencéo de pds compdsitos de NiO-CGO, NiCuO-CGO ou
NiCoO-CGO.
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3.2. Caracterizacdo dos Pds Compdsitos

Os po6s precursores pré-calcinados a 350°C foram macerados em um almofariz de
agata e submetidos as analises térmicas em um Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC) e
termogravimétricas (TG) em um aparelho Netzsch STA usando taxa de aquecimento de
5°C/min em ar, no intervalo de temperatura ambiente até 1200°C.

Os pbs compositos calcinados a 700°C, obtidos por sintese em uma etapa, foram
caracterizados em um difratdbmetro de raios-X da marca SHIMADZU modelo XDR-7000,
com varredura angular 20 entre 10° e 80°, passo de 0,02° e tempo de contagem de 2s por passo
usando radiacdo K, do cobre (A=1.5418A) obtida com 40 KV e corrente de filamento de 40
mA. Os parametros de rede e o tamanho dos cristalitos foram determinados através do
refinamento Rietveld usando o programa Materials Analysis Using Diffraction (MAUD)
software (versdo 2.71). Para os catalisadores submetidos a reducéo e ao teste de reatividade, o
tamanho médio do cristalito do niquel metalico foi calculado a partir da largara a meia alta

dos picos de difracdo, usando a equacédo de Scherrer (Equacéo 20).

092
- B cos@

(Equacéo 20)

Onde L ¢ o tamanho do cristalito, A ¢ o comprimento de onda do raio-X, f ¢ o

alargamento da linha a meia altura e 0 é o angulo de Bragg.

3.3. Caracterizacdo dos Catalisadores

As medidas de area superficial dos pds foram realizadas usando o método BET
(BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938) através de um equipamento (Quanta Sorb
Junior) de adsorcdo fisica de nitrogénio a -196 °C. As amostras foram desgaseificadas
previamente a 150°C durante 30 min. Para avaliar a reducdo dos Oxidos presentes nos
catalisadores e as temperaturas onde as mesmas ocorrem foram feitas analises de Reducéo a
Temperatura Programada (TPR), usando o aparelho Altamira AMI 200. Foram colocados 10-
20 mg de p6 em um tubo U de quartzo (4 mm de diametro interno) e pré-tratados sob Ar (30

mLmin™) da temperatura ambiente a 150°C durante 30 min. As amostras foram arrefecidas e
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depois aquecidas a 900°C (5 °C min™) sob um fluxo de gas total de 30 mLmin™, consistindo
numa mistura de 95% de argbnio e 5% de hidrogénio. O detector de condutividade térmica
(TCD) permitiu a determinagdo quantitativa do consumo de hidrogénio. Os catalisadores de
pos-reacdo foram caracterizados por termogravimetria e calorimetria exploratdria diferencial
(TG-DSC). As analises de TG-DSC foram realizadas ao ar (75 ml.min™) da temperatura
ambiente a 1000°C com taxa de aquecimento de 5 °Cmin™ usando o aparelho Netzsch STA
409.

3.4. Testes Cataliticos

Os experimentos de reforma a seco de metano foram realizados na faixa de
temperatura de 400-800° C a pressdo atmosférica. Os pds foram granulados com tamanho de

350 e 800 um para evitar limitagdes de massa e transferéncia de calor e eventual obstrugao do

reator devido a deposicdo de carbono (ESTEPHANE et. al. 2015).

Foram colocados 100 mg de catalisador no reator de quartzo de leito fixo em forma de
U. A amostra foi reduzida in situ com H, (30 mL.min™) durante 1 h a 800 °C e depois purgado
com N,. O reator foi alimentado com uma mistura de gas composta de CH; com
CO,(CO,/CH,=1) diluido em ar. O fluxo total foi de 100 mL.min™. Os produtos da reacdo
foram analisados por cromatografia gasosa Varian 3800 com detec¢do TCD. As conversdes de
CH, (Equacdo 21) e CO, (Equagéo 22), as seletividades de H, (Equacdo 23) e CO (Equacéo
24), o rendimento de H, (Equacdo 25) e CO (Equacdo 26) e o balanco de carbono (Equacao
27) foram calculados da seguinte forma (TANIOS, et al.,2017):

Converséo de metano (X, ):

(CHg4,in—CHgy,0ut) o
(XCH4) =1 CH4’in4 X 100 (Equagéo 21)

Conversdo de dioxido de carbono (X¢o,):

(€C0O4,in—C04,0ut) .
(Xcoz) = C Oz,mz X 100 (Equacéo 22)

Seletividade de hidrogénio (Sy,):

— (HZ'Out) -
(SHZ) - 2X(CHy,in—CHy4,0ut) x 100 (Equagao 23)
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Seletividade de mondxido de carbono (Sco):

(CO,out)
(CH4,in+C05,,in)—(CH4,0ut+C0,,0ut)

(Sco) =

X 100 (Equacéo 24)

Razdo (H,/CO):

Hy _ 3Hg 5
0~ Seo (Equacéo 25)

Rendimento H,(%):

_ (Hzout) ~
(H)) = Ix(CHL) X 100 (Equagéo 26)
Rendimento CO(%):

(Hz,out)

(co) = I (CHA) X 100 (Equacio 27)

Balango de carbono (CB):

(CO,,0ut+CHy,0ut+CO0,0ut)
(COz,in+CH4,in)

(CB) = X 100 (Equagcéo 28)

3.5. Preparacdo das células simétricas por serigrafia

Tintas serigraficas a base dos po6s calcinados foram produzidas para deposi¢do de
filmes sobre substratos densos de CGO. Os substratos foram obtidos por prensagem isostatica
de pds comerciais a 300 MPa e sinterizados a 1550°C por 4 h. As tintas foram preparadas
usando polietilenoglicol (PEG) 400 como veiculo serigrafico misturado aos pds na razéo de
1:1 (1 g de p6 / 1 mL de PEG). A mistura foi feita manualmente e os filmes obtidos por
serigrafia foram secos a 60°C por 1 h. Os filmes foram depositados em ambas as faces dos
substratos de CGO, originando células simétricas anodo|CGOlanodo. As células simétricas
foram sinterizadas a 1150 °C ou 1350 °C em ar (SOUSA et al.,2016; MACEDO et al., 2013).

A Figura 17 representa um esquema de uma célula simétrica obtida por serigrafia.
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Figura 17: Esquema de uma célula simétrica obtida por
serigrafia.

.t' 1350°C 4h t:'

Ni1x CuxO-CGO
CGO
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3.6. Caracterizacao eletroquimica e microestrutural

A area efetiva dos eletrodos foi de 0,2 cm2. O processo de reducdo do éxido metalico
ocorreu em atmosfera de hidrogénio (10% H,+ 90% N,), antes da caracterizagdo
eletroquimica. A espectroscopia de impedancia eletroquimica (Electrochemical impedance
spectroscopy - EIS) foi realizada em um Autolab PGStat30 em condic¢Ges de circuito aberto
em uma faixa de temperatura entre 650 e 750°C em ambientes de hidrogénio (10% H, + 90%
N,) e biogas sintético (25% de CH4 + 75% CO;). Um sinal de 50 mV de amplitude e uma
faixa de frequéncia de 0,01 Hz a 10° Hz foram usados para medicées de EIS. A superficie de
fratura de uma amostra selecionada (interface Cu-CGO/CGO) foi inspecionada usando

microscopia eletronica de varredura.
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4. RESULTADOS

Neste capitulo, os resultados de caracterizacdo e desempenho dos p6s compositos séo
apresentados e discutidos em duas se¢des. A primeira secdo consiste no estudo sobre a
atividade catalitica dos referidos cermets (Tabela 5) na reforma a seco do metano. A segunda
secdo aborda o estudo do comportamento eletroquimico, em atmosferas de hidrogénio e

biogas, de eletrodos (anodos de SOFC) obtidos por serigrafia.

4.1. Caracterizacdo dos Catalisadores antes dos Testes Cataliticos

4.1.1. Analise Térmica

A Figura 18a mostra as curvas de TG/DSC do composto precursor dos pds compositos
de NCGO pré calcinado a 350°C. O perfil TG/DSC apresenta um discreto comportamento
endotérmico na faixa de 100°C-200°C, com perda de aproximadamente 6% de massa que é
associado a evaporacdo de adgua. Um fendbmeno exotérmico bem pronunciado é observado
préximo de 350°C com perda de 13% da massa inicial, o que pode ser atribuido a oxidacdo de
matéria organica (&cido citrico e etilenoglicol) e ao inicio da cristalizacdo das fases de CGO e
NiO (ARAUJO et al., 2016, PENG et al., 2003, MUCCILO et al.,2002). A perda de massa se
estabiliza proximo a 550°C, com perda total de ~ 21%. A analise TG/DSC auxiliou na escolha
da temperatura de calcinacdo para cristalizacdo das fases de NiO e CGO.

A Figura 18b exibe o comportamento de perda de massa do p6 precursor do composito
CuCGO. A decomposicao térmica ocorreu em dois estagios: o primeiro proximo de 180°C
pode ser associado a desidratacdo, com perda de 6% da massa inicial; e o segundo estagio
mais significante na faixa de temperatura de 350°C a 600°C, com perda mais intensa de
aproximadamente 30% da massa inicial esta relacionado com a degradacdo da matéria
organica (&cido citrico e etilenoglicol) resultante da sintese em uma etapa (LIMA et al., 2015;
DONG et al., 2011). A perda de massa se estabiliza proximo de 600°C, com perda total de
aproximadamente 36%.



Figura 18: Curvas termogravimétricas/ DSC dos p6s precursores a) NiCGO e b) CuCGO.
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4.1.2. Caracterizacéo dos P6s Compdsitos com Difratometria de Raio X e Areas

Superficiais
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Os padrdes de difracdo de raios-X dos p6s compdsitos calcinados de Niy.x CuyO-CGO
e Niypx CoxO-CGO sdo apresentados na Figura 19. As fases de CGO, NiO e CuO foram
identificadas usando as cartas JCPDS n° 75-0161 (com fluorita clbica, a=5,418), n® 47-1049

(com bunsenite cubica, a=4.177), e n° 48-1548 (com tenorite monoclinica, a=4.688, b=3.422,

c¢=5.131, p=99.506), respectivamente. Nas amostras a base de cobalto, a fase de Co30, foi

identificada utilizando a carta JCPDS n°42-1467 (espinélio cubico de face centrada com

a=8,083). Os resultados apresentados na Figura 19 e na Tabela 6 indicam que as fases

desejadas foram de fato obtidas através da sintese em uma etapa. Os dados da Tabela 6

apresentam os parametros de rede, tamanhos de cristalito e fatores de ajuste dos refinamentos,

avaliados pelo refinamento Rietveld (composicdes dos pds compositos a base de cobre).



Intensidade (u. a.)

Figura 19:

NiCu0,2, (g) NiCu0,4, (h) NiCu0,6, (i) NiCu0,8 e (j) CuCGO.
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Difratogramas de raios-X dos pds compdsitos (a) NiCGO, (b) NiCo0,2, (c) NiCo0,4, (d) NiCo0,6, (e) NiCo0,8, ()
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Tabela 6: Tamanho do cristalito (Ddrx), parametros de rede (a(A),b(A) e c(A)) e fatores de ajuste(Rwp,
Rexp, S) do refinamento de Rietveld para as diferentes composi¢fes dos p6s compositos a base de cobre.
Ddrx Ddrx Beta Ddrx
A a(A) a(A) a(A)  b(A)  c(A) Rwp Rexp
Parémetros (nm) . (nm) (graus) (nm) o o S
CGO CGO NiO NiO CuO CuO CuO Cuo Cuo (%) (%)
NiO-CGO 54175 22,8200 4,1791 30,2700 0,00 7,63 744 1,03
CuO-CGO 5,4191 50,1900 0,0000 0,0000 4,6876 3,4251 5,1337 99,40 0,34 591 561 1,05
NiCug 5,4173 57,3900 4,1856 117,6200 4,6920 3,4264 5,1252 99,32 0,34 9,08 6,89 1,32
NiCup 4 5,4175 47,3800 4,1857 107,2100 4,6847 3,4236 5,1319 99,33 0,34 6,75 6,44 1,05
NiCug e 5,4186 55,0600 4,1866 74,0700 4,6850 3,4257 5,1339 99,29 0,34 6,056 594 1,02
NiCupg 5,4187 53,4000 4,1862 98,6600 4,6847 3,4264 5,1331 99,31 0,34 6,19 589 1,05

catalisadores a base de cobalto apresentam valores mais elevados de Sger em comparagédo
com amostras a base de cobre, o que pode sugerir uma melhor dispersdo da fase metalica. O

catalisador NiCog g possui area superficial proxima do catalisador NiCGO.

A Tabela 7 apresenta os valores de area especifica (Sget) das amostras calcinadas. Os
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Tabela 7: Area especifica dos catalisadores (BET).

Catalisadores Sger(m?/g)
NiCGO 20,81
NiC0o5 18,02
NiC0q4 16,91
N 18,48
NiCogs 19,35
CuCGO 7,20
NiCUo, 11,61
NiClg 4 10,86
NiCuge 8,38
NiCUgs 10,34

4.1.3 Caracterizagdo dos P6s Através da Analise de Reducéo a Temperatura
Programada

A Figura 20 mostra o perfil de TPR do catalisador NiCGO. O composito NiCGO
apresentou um pico que pode ser associado a reducdo de NiO para o niquel metalico (Equacao
29) (MARRERO-JEREZ et. al., 2014, MEZALIRA, 2011) ou sobreposicdo de dois picos
indicando além da reducdo do NiO para niquel metalico, a interacdo do NiO com o suporte de
CGO (WEY et. al.,2013, MARRERO-JEREZ et. al., 2014).

NiO + H, - Ni° + H,0 (Equacéo 29)
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Figura 20: Perfil de reducdo a temperatura programada do catalisador NiCGO.

3250(: — NiCGO

Consumo de H, (u. a.)

T T ; T ) T T T y
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

A Figura 21 exibe o perfil do consumo de H; obtido para o composito CuCGO onde
observa-se um Unico pico centrado em 210°C que pode ser associado a reducdo de CuO para
Cu (Equacdo 17) (MARRERO-JEREZ et. al., 2014, BORNURA et al., 2012). Ja na Figura 22
o perfil do compésito bimetalico NiCup, mostra trés picos bem definidos centrados em:
190°C, 306°C e 482°C. A primeira banda de reducéo pode ser justificada pela redugdo do CuO
a Cu® (Equacdo 30), enquanto o segundo pico estaria relacionado a reducdo do NiO para Ni
em uma temperatura mais baixa quando comparada a temperatura de reducdo do NiCGO
(Figura 20), dada a interacdo entre as particulas do CuO e do NiO (BORNURA et al.,2012). O
terceiro pico de consumo de H, pode ser justificado pela reducdo de outras espécies de NiO
com maior interacdo com o suporte de CGO (BORNURA, 2012; BORNURA et al., 2006).

Cu0 + H, » Cu® + H,0 (Equagao 30)



Figura 21: Perfil de reducéo a temperatura programada do catalisador CuCGO.
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Figura 22: Perfil de redugéo a temperatura programada do catalisador NiCug,.
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As Figuras 23, 24 e 25 apresentam os perfis de reducdo dos catalisadores NiCuyp 4,
NiCups e NiCuog, respectivamente. Estes perfis exibem dois eventos: O primeiro evento
consiste no pico de reducdo do CuO que deslocou-se para temperaturas mais altas e com mais
intensidade devido ao aumento da disponibilidade da espécie mais redutivel; o segundo
evento caracteriza-se pelo deslocamento do pico referente a redugdo do NiO para
temperaturas mais baixas e com menos intensidade, devido a influéncia da alta redutibilidade
do cobre na cinética de reducédo do niquel (BORNURA et al.,2012).

Figura 23: Perfil de reducdo a temperatura programada do catalisador NiCuyg 4.
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Figura 24: Perfil de reducdo a temperatura programada do catalisador NiCugg.
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Figura 25: Perfil de reducéo a temperatura programada do catalisador NiCugg.
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As Figuras 26, 27, 28 e 29 exibem os perfis de TPR dos catalisadores bimetalicos
NiCop2, NiCops, NiCops € NiCopg, respectivamente. O perfil de reducdo do NiCogp2
apresentou um discreto pico centrado em 198°C associado a reducdo parcial do Coz0,
(Equacdo 18) e outro pico assimétrico com um “ombro” na faixa de temperatura de 300 a
350°C referente & reducdo de Co*? para Co® (Equacio 19). O sinal maximo de consumo de H.
centrado em 363°C relacionado a reducdo de NiO para niquel metalico também tem sido
observado (Equacdo 19) (WANG et al., 2015, KHODAKOV et al., 2003; GOMEZ-
CUASPUD et al., 2014).

Co30, + H, = 3Co0 + H,0 (Equacdo 31)

3C00 + 3H, - 3C0° + 3H,0  (Equacgéo 32)

Figura 26: Perfil de reducéo a temperatura programada do catalisador NiCoy .
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Para os demais perfis de reducdo dos catalisadores a base de cobalto, foi observado um
aumento da area do pico de reducdo de Co30,4 e seu deslocamento para temperaturas mais
altas a medida que a quantidade de cobalto aumenta. Enquanto, o segundo pico associado a
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reducdo do CoO para Co® manteve-se praticamente na mesma temperatura (WANG et
al.,2015). Além disso, tem sido observado o deslocamento do pico de reducdo de NiO para

temperaturas mais altas (350 - 370°C).

Figura 27: Perfil de reducéo a temperatura programada do catalisador NiCoyg 4.
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Figura 28: Perfil de reducéo a temperatura programada do catalisador NiCog.
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Figura 29: Perfil de reducéo a temperatura programada do catalisador NiCog.
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Comparando os catalisadores a base de cobalto e de cobre, é possivel observar uma
interacdo catalisador/suporte mais forte no caso do sistema Ni-Co em compara¢do com 0
sistema Ni-Cu. A razdo para esta interacdo diferente entre metal/suporte esta relacionada a
mudanga de picos de reducdo para temperaturas mais altas.
Além disso, os catalisadores a base de cobalto mostraram maior capacidade de reducdo das
fases do que os catalisadores a base de Cobre, 0 que pode levar a uma maior resisténcia a
sinterizacdo e melhor atividade catalitica. De fato, a quantidade total de consumo de H, dos
catalisadores a base de cobalto foi maior do que os catalisadores a base de cobre, como
apresentado na Tabela 8.

Tabela 8: Consumo de H, dos catalisadores.

Catalisadores Consumo de H,
(micromol H./g)
NiCGO 8011,85
NiCos 832579
NiCOo4 7943
NiCoo 9416,5
NiCoog 10010,27
CuCGO 7010,5
NiCuy 7090,9
NiClo. 7325
NiCUo 8011,3
NiCUog 77722

4.2. Reforma a Seco de Metano

A Figura 30 apresenta as conversdes de CH4 e CO, a seletividade de H, e CO, a razéo
H,/CO, o rendimento de H, e CO, o balanco de carbono e a concentracdo de C,H, durante a

reforma a vapor do metano na presenca dos catalisadores Ni-Co e Ni-Cu.
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Figura 30: (a) conversdo de CHy, (b) conversdo de CO,, (c) seletividade de H,, (d) seletividade de CO, (e)
fracéo de H,/CO, (f) rendimento de H,, (g) rendimento de CO, (h) balanco de carbono e (i) concentracdo
de C,H, obtidos durante a reacéo de reforma a seco de metano dos diferentes catalisadores.
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Conforme a Figura 30 a, b, as conversdes de CH, e CO, aumentaram com 0 aumento
da temperatura de reacdo, como é esperado, devido ao carater endotérmico da reacdo de
reforma a seco do metano. Os catalisadores a base de cobalto apresentaram maiores
conversdes de CH, e CO, em relacdo aos catalisadores a base de cobre e NiO-CGO. O
catalisador NiCogg apresentou uma conversdo de CH, ligeiramente maior do que NiCog4
entre 600 e 750°C. O catalisador NiCug4 mostrou conversdao de CH4 e CO, proxima ao do
catalisador NiCGO, na faixa de 650 a 800°C. NiCugg exibiu as conversdes mais baixas de
CH,4 e CO; entre os catalisadores sob investigacao.

Em relacdo a seletividade de H, (Figura 30 c), os catalisadores a base de Co e NiCug 4
sdo 0s materiais mais promissores. No entanto, os catalisadores NiCo exibiram seletividade de
CO relativamente proxima ao do catalisador de NiCGO (Figura 30d).

Maior conversdo de CO, do que CH,4 (Figura 30 a, b), maior seletividade e rendimento
de CO do que H, e consequentemente a razdo H,/CO menor do que 1 (Figura 30 c-Q),
sugerem a ocorréncia simultdnea de reacGes que levam a obtencdo de um determinado
produto em fungdo da consumagdo de outro. Estes resultados indicam as contribui¢des das
reacOes reversa de deslocamento gas-agua (Reverse Water Gas Shift - RWGS) (Equacéo 33) e

de metanagéo (Equacdo 9) que aumentam a conversdo de CO, e diminuem a seletividade de
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H,, como esperado. Contudo, a ocorréncia de reagdes de Boudouard (Equacdo 11), de
reversdo de gaseificagéo do carbono (Equacdo 19) e de decomposicdo de metano (Equacéo 10

e 34) também sdo possiveis.

C0, + H, - CO + H,0 (RWGS) (Equacéo 33)

2CH, -» C,H, + 2H, AH° = 203K]/mol (Equacgéo 34)

Os catalisadores a base de Co também apresentaram maiores razdes de H,/CO do que
os catalisadores a base de Cu e NiCGO a temperaturas abaixo de 600°C (Figura 30 e). No
entanto, o catalisador de NiCog4 tem uma razdo H,/CO maior do que o0 NiCogg, que pode
estar relacionado a sua maior atividade na reacdo de decomposi¢do do metano (Equacédo 10 e
34). Assim, esta contribuicdo para a distribuicdo do produto causaria um aumento na producao
de Hy, bem como na formacéo de carbono. Neste caso, a ocorréncia da reacdo de Boudouard
Equacdo 11) ndo pode ser excluida. A forte reducédo na razdo H,/CO apds 600 °C pode estar
relacionada a reacdo RWGS (Equacédo 20) que é favorecida a alta temperatura. O aumento da
seletividade de CO confirma essa hipétese (Figura 30 d). O H, também pode ser consumido
através da reacdo de metanagdo (Equacao 9) que é confirmado pela diminuigdo na conversdo
de CHj,.

A Figura 30 h mostra o balanco de carbono sobre os catalisadores. Na faixa de 400 a
450 °C, o balanco de carbono é préximo de 100% porque os catalisadores apresentaram
baixas conversdes. O balanco de carbono inferior a 100% significa que alguns atomos de
carbono de entrada ndo estdo presentes na fase gasosa de saida, mas estdo depositados nos
catalisadores (TANIO, et al, 2017). Em geral, os valores do balanco de carbono dos
catalisadores NiCGO, NiCugg € NiCugg sdo relativamente superiores aos dos catalisadores a
base de cobalto e NiCup, devido as suas baixas atividades. A quantidade de carbono
produzida durante a reacdo de reforma a seco do metano foi determinada pelos perfis
TG/DSC mostrados na Figura 31.

Os catalisadores NiCogg € NiCup4 mostraram razdes H,/CO similares na faixa de
temperatura de 650 e 800°C. O catalisador NiCog g favorece mais a reacdo de decomposicédo
CH, para a producéo de H, e C,H,4 (Equacdo 34) do que o catalisador NiCug 4 devido ao seu
maior rendimento de H, e concentracdo de C,H, (Figura 30 f, i). A reacdo de decomposicéo

CH, para a formagéo de carbono (Equacao 10) é possivel, mas ocorre com baixa intensidade
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quando na presenca do catalisador NiCog g (confirmado por TG/DSC). Além disso, a reversa
de gaseificacdo do carbono e as rea¢des de Boudouard também podem ocorrer na presenca do
catalisador NiCuyp 4, devido ao seu baixo rendimento de CO (Figura 30 g).

A reacdo de reforma a seco parece ser mais favorecida na presenca do catalisador
NiCopg. Este catalisador possui uma area superficial ligeiramente maior do que NiCogq4 €
significativamente superior ao NiCugg, 0 que permite uma maior dispersdo da fase metalica
no suporte. Além disso, o catalisador NiCopg tem alta capacidade de reducdo e menor
tamanho de cristalito (Tabela 9). A formacdo da liga Ni-Co (confirmado por DRX) pode
promover uma alta redutibilidade e fortes interacdes metal/suporte. Todos esses fatores séo
importantes para evitar a sinterizacdo da fase ativa e deposicéo de carbono, melhorando assim
as propriedades cataliticas (ERDOGAN et al., 2017, AY e UNER, 2015, HAN et al., 2016,
DONPHAI et al., 2016).

Tabela 9: Tamanho do cristalito para os catalisadores Ni, NiCo e NiCu depois da redu¢do e da DRM.

Tamanho do cristalito o .
Amostras i . Tamanho do cristalito depois da
depois da reducdo .
reacdo de DRM (nm)

(nm)
NiCGO 473 61,1
N|C004 45,2 50,3
NiCoo 33,5 26,4
NiCUo 4 49,4 32,4

A Figura 31 apresenta os perfis TG/DSC dos catalisadores ap6s reacdo de reforma a

seco do metano.
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Figura 31: Sinais DSC e valores de perda de peso obtidos para os diferentes catalisadores apés a reacao

DRM: (a) NiCGO, (b) NiCog4, (c) NiCogg, (d) NiCug4 € (e) NiCugg.
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Os catalisadores NiCGO e NiCugg apresentaram um ligeiro ganho de massa (5-8%)
entre 200 e 400°C (Figura 31 a, e) devido a absorcdo de oxigénio pelo niquel metélico
presente nos catalisadores apds os testes cataliticos (Equacdo 35). Todos os catalisadores
apresentaram perda de massa entre 400 e 600°C e fendmenos exotérmicos atribuidos a

oxidacgéo do carbono (Equacéo 36) (Perez-Lopez et al.,2006).

(Ni® + 1/,0, - Ni0) (Equagdo 35)
02 + Cadsorvido - C (Equa‘;éo 36)

A seguinte ordem é descrita para perdas de massa (%): NiCug4 (77,8%) > NiCog4
(47,5%)> NiCopg (42,1%)> NiCGO (10,8%)> NiCugg (5,3%)

Assim, NiCup4 tem maior deposicdo de carbono do que os catalisadores NiCo
(confirmado por DRX). Por outro lado, os catalisadores NiCGO e NiCugg apresentaram
menor deposicao de carbono devido as suas baixas atividades na reforma a seco. A interacéo
mais forte entre metais de Ni e Co pode permitir uma melhor resisténcia ao carbono na
superficie do catalisador (AY e UNER, 2015, AUGUSTO et al., 2011). Portanto, 0s
catalisadores NiCo séo promissores para aumentar a adsor¢do de CO; no suporte CGO, o que
reduz a formacdo de carbono através da reacdo reversa de Boudouard (Equacdo 37). Este
efeito foi mais pronunciado para o catalisador NiCogg. Os padrdes de difragdo de raios X dos

catalisadores apo0s testes cataliticos sdo apresentados na Figura 32.

(Co, + C - 2C0) (Equacao 37)
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Figura 32: Padroes DRX dos catalisadores ap6s DRM: (a) NiCGO, (b) NiCog 4, (c) NiCogg, (d) NiCug4 € (e)
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Todos os catalisadores apresentaram picos de difracdo caracteristicos da fase CGO. O

catalisador NiCGO apresentou picos adicionais da fase cubica de Ni (carta JCPDS n° 01-

1260, a = 3,5240 A). De acordo com os respectivos arquivos JCPDS, as fases cristalinas de

Co e Ni apresentaram picos principais em 20 = 44,2° e 44,6°, respectivamente. Os

catalisadores NiCo apresentaram um Unico pico principal em 26 = 44,4° que foi atribuido a

formacdo da liga Ni-Co. A presenca desta liga foi evidenciada apés o catalisador ser reduzido

e permanecer estavel apds o teste catalitico. Um pico menos intenso em 26 = 51,6° também ¢

caracteristico da liga Ni-Co. Estes resultados estédo de acordo com a literatura (ARBAG et al.,
2016, AHMED et al., 2009). Além disso, os catalisadores a base de cobalto e NiCGO, ap6s
reacdo, contém as fases de carbono romboédrico (29123-1CSD, a = 3,635 A, alfa = 39,82°) e

clibico (66464-ICSD, a = 3,5667 A).

O perfil de difracdo de raios X do catalisador NiCug 4 indicou a formagéo da liga Ni-
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Cu (carta JCPDS n° 65-7246, a = 3,5615 A) (BORNURA et al.,2012) e da fase metalica Ni.
Enquanto o catalisador NiCupg contém a fase metélica Cu (carta JCPDS n° 89-2838, a=
3.6151 A) e a fase Ni. Em relacdo a presenca de carbono, o catalisador NiCug 4 exibiu um pico
de carbono romboédrico intenso que estd em concordancia com as observacfes de TG-DSC.
Para o catalisador NiCug g ndo foi possivel detectar a presenca de picos de carbono. A Figura
33 mostra o padréo de difragéo de raios X a partir do refinamento de Rietveld do catalisador
NiCog g que sofreu um teste de reducdo e reatividade. Isto confirma a presenca da liga Ni-Co.
Um estudo comparativo entre os parametros cristalograficos é apresentado nas Tabelas
10, 11 e 12. Os refinamentos de Rietveld para todos os catalisadores confirmam a estrutura
cristalina e os parametros de rede. Estes resultados estdo de acordo com dados JCPDS. A

Figura 33 exibe os padrdes de difracdo de raios X do refinamento Rietveld do catalisador

NiCop g ap0s a reducdo e apos a reacdo DRM.

Figura 33: Padrdes de difragédo de raios X do refinamento de Rietveld do catalisador NiCogg ap0s a
reducdo (a) e apés a reacdo DRM (b).
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Tabela 10: Parametros cristalograficos e indices de refinacdo para catalisadores apés reducéo, avaliados
pelo refinamento de Rietveld.

Parametro NiCG NiCoy, NiCoy, NiCuy, NiCug,
S (6] 2 8 4 8
Ni CGO NiCo CGO NiCo CGO Ni NiCu CGO Ni Cu CGO
a=b=c 35265 5425 35332 5422 35432 5426 35276 3562 5421 35276 3.613 5424
(A) 0 8 0 7 2 3 4
Rup (%) 3815 43.72 48.09 39.48 46.30
Rexp (%)  3.62 4.10 451 3.68 3.84
XZ 10.54 10.66 10.66 10.73 12.06

Tabela 11: Parametros cristalogréaficos e indices de refinacao para catalisadores NiCGO e baseados em
cobalto ap6s a reacdo DRM, avaliados pelo refinamento Rietveld.

Parametros NiCGO NiCog 4 NiCop g
Ni CGO Cc* C** NiCo CGO Cc* C** NiCo CGO Cc* C**
a=b=c 3.5277 54256 3.5667 3.635 3.5343 54239 35742 3.7780 3.5431 54262 3.5780 3.6951
A
alpha (°) 39.82 43.42 37.92
Rup (%)  37.97 39.84 46.73
Rewp (%) 368 3.99 454
r 10.32 9.98 10.29
*C cubico

**C romboédrico

Tabela 12: Parametros cristalograficos e indices de refinamento para catalisadores a base de cobre ap6s a
reacdo DRM, avaliados pelo refinamento Rietveld.

Parametros NiCug.4 NiCuog
Ni NiCu CGO C** Ni Cu CGO C**
a=b=c (A) 3.5276 3.5653 5.4200 3.6748 3.5276 3.6127 5.4250 -
alpha (°) 38.78
Rup (%) 44.30 41.00
Rexp (%) 3.87 3.69
v 11.45 11.11

**C romboédrico
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4.3. Caracterizacao eletroquimica e microestrutural

4.3.1. Caracterizacdo eletroquimica do substrato CGO em H,

A Figura 34 representa a dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura
para o eletrolito de CGO, usado como substrato para os anodos CuCGO e NiCugg. Os valores

de condutividade foram obtidos por espectroscopia de impedancia em atmosfera de H,.

Figura 34: Dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura para substratos de CGO. Medidas
elétricas realizadas em H,, na faixa de temperatura 650-750 ° C.
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A Figura 34 ilustra que os substratos de CGO apresentam condutividades muito
semelhantes (~ 2-7 10S cm™ entre 650 e 750 °C), indicando que os anodos de Cu-CGO e
Nio2Cugg-CGO foram satisfatoriamente aderidos aos suportes de CGO. Confirmada a boa
ligagdo ceramica na interface anodo/suporte, o desempenho eletroquimico dos anodos foi

avaliado em atmosferas de hidrogénio e biogas.

4.3.2. Caracterizacao eletroquimica de anodos em H,

A analise do comportamento eletroquimico dos anodos sera primeiramente discutida em
atmosfera de H,. A Figura 35 representa os espectros de impedancia obtidos na faixa de
temperatura de 650 a 750°C. Os espectros foram modelados usando o circuito equivalente
LiRonm (R2CPE;) (R3CPE3), com esquema descrito na Figura 36. Neste circuito, L;

corresponde a indutancia criada pelos cabos de conexdo do equipamento e pelos fios de
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platina. Ronm € a resisténcia 6hmica do eletrdlito de CGO em serie com duas contribuicfes
distintas de eletrodo, consistindo de resisténcias (R, e R3) em paralelo com elementos de fase
constante (CPE, e CPEj3). A resisténcia a polarizagédo anodica total (Rp), que caracteriza o
desempenho eletroquimico do anodo, foi obtida a partir da soma das resisténcias individuais
(R2 + R3) multiplicada pela éarea efetiva do eletrodo e dividida por dois, para levar em

consideracdo a configuracao simétrica das células.

Figura 35: Espectros de impedancia obtidos em H, na faixa de temperatura 650-750°C para: a) CuCGO e
b) NiCugg. a *) e b’) representam, respectivamente, a ampliaciio da resposta a 750°C para melhor
visualizacéo.
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Figura 36: Esquema do circuito equivalente ao espectro de impedancia na temperatura de 750°C.

L, R ohm R3 R;
T —
CPE, CPE;
— Loy—

Para os elementos R || CPE, R ¢ uma resisténcia (2) ¢ CPE ¢ um elemento de fase
constante, definido como Zcpg = Qi *(iw) ™", onde » é a frequéncia angular e Qi e n sdo os
parametros usuais que caracterizam a pseudo-capacitancia e o expoente da frequéncia angular,
respectivamente, e a capacitancia efetiva é dada por C = RA~™/2Q1/n, A presenca de dois
arcos na faixa de frequéncia estudada sugere que pelo menos dois processos de eletrodo
limitam a reacdo de oxidacdo do combustivel. Espectros de impedancia semelhantes foram
previamente observados para cermets a base de Cu (SOUSA et al., 2016).

Em termos de comportamento global, resisténcias de polarizagdo total (Rp) de 0,59 e 0,11
Qcm? foram obtidas a 750°C (Figura 36) para anodos de CuCGO e NiCugg respectivamente.
Valores similares de energia de ativacdo (Ea) foram obtidos para os anodos estudados (1,44 e
1,47 eV, ver Tabela 13), compativeis com dados da literatura (SOUSA et al., 2016).
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Figura 37: Dependéncia das resisténcias de polarizacéo (Ry) e individuais (R, e R3) com a temperatura,
obtidas em H, na faixa de temperatura 650-750°C.
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Em relacdo a contribuicdo de alta frequéncia (Ry), relatos anteriores argumentaram que
sua natureza esta associada a processos de transferéncia de carga (SOUSA, et al., 2016,
SHAIK, et al.,2016). Os valores de capacitancia calculados para esta contribuicdo neste
trabalho foram da ordem de 10°F cm™, compativeis com valores tipicos encontrados para
processos de transferéncia de carga (PRIMDAHL e MOGENSEN, 1999). A energia de
ativacdo calculada para R, foi de ~ 1,6 eV para os dois materiais de eletrodo.

Por outro lado, para o arco de baixa frequéncia (R3), os valores de capacitancia foram
encontrados em ~ 10%-1 F cm™ (Tabela 13). Esses valores relativamente elevados s&o
caracteristicos de uma capacitancia quimica (PRIMDAHL e MOGENSEN, 1999), sugerindo
que a difusdo de ions oxigénio é o processo dominante na regido de baixa frequéncia.

A magnitude da contribuicdo de baixa frequéncia (R3), com Ea de ~ 1,4 eV, domina a

resisténcia de polarizacdo total de ambos os eletrodos (ver Fig 36, onde dados de Rj3

aproximam-se daqueles de Ry).

Tabela 13: Parametros calculados para os processos anodicos elementares dos anodos obtidos na faixa de
temperatura 650-750 °C em H..

Ea */ eV Celectrodo / F Cm-z
T/°C
R, R, R3 C, Cs
CuCGO
650 1.44 1.58 1.39 ~10° 1011
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700
750
NiCugg
650
700 1.47 1.61 1.43 ~10° 101
750

4.3.3. Caracterizacao eletroquimica em biogas (75% CH, + 25% CO,)

A Figura 37 representa os espectros de impedéncia obtidos a partir da medicdo dos
anodos CuCGO e NiCugg em biogas (75% CH, + 25% CO,) na faixa de temperatura de 650-

750 °C. Devido as semelhancas dos espectros entre as atmosferas de H, e biogas, 0 mesmo

modelo de circuito equivalente foi usado para analisar os resultados. Desde a primeira

inspecdo, pode-se observar que as resisténcias de polarizacdo no biogas sdo maiores que as

obtidas na atmosfera de H,. Isso € esperado, ja que a reacdo de oxidacdo do hidrogénio ocorre

mais facilmente do que a reforma do metano (HANNA et al., 2014). Além disso, espera-se

que a pressdo parcial de oxigénio (pO;) no biogas seja maior que em H,, diminuindo a

concentracdo de espécies eletronicas advindas da reducdo de Ce** para Ce®*" no CGO e,

consequentemente, aumentando a resistividade dos processos anddicos (NAVARRO et al.,
1997, FRADE et al., 2004).

Figura 38: Graficos de impedancia obtidos em biogas (75% CH, + 25% CO,) na faixa de temperatura
650-750 °C para: a) CuCGO e b) NiCugg.
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Por outro lado, a resposta de baixa frequéncia, Rs, que anteriormente era (em Hy)
atribuida a estar relacionada com processos de difusdo, agora estd correspondendo no
biogas a processos de troca de superficie (10™-10° Fcm™ Tabela x) (PRIMDAHL e
MOGENSEN,1999). Isto é provavelmente devido a atividade catalitica menos favoravel
para a reforma de hidrocarbonetos em comparagdo com a oxidagdo de hidrogénio
(HANNA et al., 2014). Além disso, esta contribuicdo € mostrada para dominar a
resisténcia de polarizacéo total, implicando assim que a resisténcia de polarizacao total no
biogas é limitada por processos de troca de superficie, enquanto que em H, é limitada por
processos difusionais. Por causa disso, as energias de ativacdo calculadas para esta

resposta de baixa frequéncia sdo similares aquelas obtidas para a resposta de polarizacéo

total (Tabela 14).

Figura 39: Parametros calculados para os processos elementares de anodos na faixa de temperatura 650-
750 °C em biogas (75% CH,4 + 25% CO,).
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Tabela 14: Parédmetros calculados para os processos de anodos elementares de anodos de cermet obtidos

na faixa de temperatura 650-750 °C em biogas (75% CH, + 25% CO,).

oo Ea*/ eV Celectroge / F.CM™
Rp R, Rs Cy Cs

CuCGO

650

700 2,16 1,47 2,18 10°-10° 10%-10®

750
NiCuog

650

700 1,93 1,95 1,92 10°-10° 10107

750

Uma microestrutura tipica de anodos obtidos por serigrafia, sequidos de sinterizacédo e

reducdo em hidrogénio é mostrada na Figura 39. O bom desempenho eletroquimico de anodos

obtidos por sintese em uma etapa em comparacdo com anodos da literatura, por exemplo:

SHAIKH et al. (2016) mencionam um anodo de Cu-CGO obtido por combustdo em

microondas com Rp de 1,1 Qcm? a 800 °C em hidrogénio (enquanto nés obtivemos 0,59

Qcm? a 750 °C em hidrogénio), esta relacionado com a homogénea distribuicio de fase em

nivel microestrutural. Como pode ser visto na Figura 39, o anodo de Cu-CGO tem ~ 30 um de

espessura e boa adesdo com o substrato de CGO. A microestrutura porosa e com muitos

pontos de contato das fases (TPB), Cu (grdos maiores) e CGO (grdos menores) resulta em um

grande numero de contornos de tripla fase (poro/Cu/CGO) responsaveis pelo bom

desempenho eletroquimico. A boa compatibilidade térmica entre o anodo e o suporte de CGO

é confirmada pela auséncia de trincas ou delaminacéo na interface.




Figura 40: Microestrutura da interface Cu-CGO/CGO.
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5. CONCLUSOES

Os materiais nanocristalinos a base de NiCo e NiCu foram preparados com sucesso
por sintese em uma etapa. A formacéo de ligas Ni-Co e Ni-Cu foi identificada ap6s a redugédo
das composicdes NiCog 4, NiCopg € NiCug4. As amostras a base de Co apresentaram valores
maiores de &rea superficial (Sget) em comparagdo com as amostras a base de Cu. De acordo
com a andlise do TPR, o catalisador NiCogg apresentou alta redutibilidade e forte interagcdo
metal/suporte. Todos esses fatores foram importantes para evitar a deposi¢do de carbono,
melhorando as propriedades cataliticas. Os catalisadores de NiCo e NiCu foram submetidos
aos testes de reforma a seco do metano. A adicdo de cobalto tem influéncia positiva sobre a
atividade catalitica e supressdo da deposicdo de carbono na superficie do catalisador. Os
catalisadores NiCo apresentaram maiores conversdes de CH, e CO, do que os catalisadores
NiCu e NiCGO. O catalisador NiCog g permitiu uma melhor seletividade da reacdo entre 600 e
750°C e resisténcia ao carbono do que o NiCop4. Os resultados globais indicaram que o
nanocatalisador de NiCog g suportado em céria dopada com gadolinia (CGO) é o material mais
ativo no processo de reforma a seco do metano.

A caracterizagdo eletroquimica de anodos via espectroscopia de impedancia mostrou
qgue o mesmo eletrodo apresenta comportamentos (resisténcias de polarizacdo total e
individuais) distintos em hidrogénio e biogas. Em termos de comportamento global, NiCug g é
melhor que CuCGO em hidrogénio (R, de 0,11 Qcm? versus 0,59 Qcm?a 750°C). O inverso
ocorre em bhiogas, onde o desempenho do anodo CuCGO ¢ duas vezes superior ao do NiCugs.
O célculo das energias de ativacdo indica que independente da composicdo do anodo a

complexidade da reforma a seco de metano limita a atividade eletroquimica em biogas.
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