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RESUMO

Uma célula a combustivel do tipo PACOS unitaria foi preparada e avaliada na geragdo de energia
elétrica, utilizando metano ou hidrogénio como combustivel. O &dnodo da célula foi sintetizado a partir do
eletro-catalisador desenvolvido e testado nesse trabalho (CATAC). O CATAC foi preparado pela mistura
mecanica da zirconia estabilizada com itria (YSZ) com os precursores metalicos (nitrato de niquel e cobalto,
em sua forma hexahidratado), adicionando-se 25% de 4cido citrico a massa total da mistura e por fim
calcinado a 800°C por quatro horas em ar. O catalisador foi caracterizado por fluorescéncia de raios X (XRF)
e espectroscopia foto-eletronica de raios X (XPS), a qual ndo indicou interagdo eletronica entre o cobalto e
niquel; o teor metalico do CATAC foi de aproximadamente 35% em massa. O CATAC foi testado para a
geracdo de hidrogénio a partir da reforma a vapor do metano, mostrando boa produtividade de hidrogénio a
partir de 600°C. A estrutura do anodo/eletrdlito/catodo foi preparada por prensagem de uma camada de
CATAC misturado com grafite, uma camada de YSZ puro, e uma camada de 6xido misto de lanténio,
estroncio e manganés (LSM) e grafite. O conjunto foi entdo prensado e sinterizado a 1380°C por quatro
horas. Nas superficies do anodo e catodo foram fixadas telas de platina, com o auxilio de tinta de platina,
sendo o conjunto aquecido a 1100°C. Todo o sistema foi colado a um reator de alumina utilizando cola
ceramica. Microscopias por MEV da estrutura mostraram eletrolito denso e eletrodos porosos, com um
conjunto adequadamente sinterizado. A célula unitaria foi testada utilizando metano ou hidrogénio como
combustivel, a trés temperaturas de operagdo. A tensdo variou inversamente proporcional com a corrente,
quando o desempenho foi medido a 850 ou 950°C e hidrogénio, mas manteve-se constante acima de cinco
mV a 800°C com metano. A célula unitaria mostrou um desempenho satisfatorio na geracdo de eletricidade
tanto com metano quanto com hidrogénio como combustiveis.

Palavras chaves: Rede Cooperativa, pilha a combustivel, 6xido sélido, catalisador, niquel, cobalto, YSZ.

Synthesis and Evaluation of Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) with Anode
based on Nickel and Cobalt

ABSTRACT

A unitary solid oxide fuel cell (SOFC) was prepared and evaluated for the electric energy
generation, using methane and hydrogen as fuel. The cell anode was made with the electro-catalyst
developed and characterized in this work (CATAC). CATAC was prepared by the mechanical mixture of
zirconia stabilized with ytria (YSZ) and the metallic precursors (nickel and cobalt nitrate, hexahydrated),
adding 25% of citric acid to the total mass, and finally calcined at 800°C for four hours in air. The catalyst
was characterized by X-ray fluorescence (XRF) and X-ray photo-electronic spectroscopy (XPS), which did
not indicate any electronic interaction between nickel and cobalt; CATAC metal content was approximately
35% in mass. CATAC was tested for the hydrogen generation from methane vapor reforming, showing good
productivity starting at 600°C. The anode/electrolyte/cathode structure was prepared by pressing a layer of
CATAC mixed with graphite, a pure YSZ layer, and a layer of lanthanum, strontium and manganese mixed
oxide (LSM) and graphite. The set was then pressed and sintered at 1380°C for four hours. Platinum screens
were fixed, with the aid of platinum ink, on the anode and cathode surfaces; the structure was heated to
1100°C. The system was glued to an alumina reactor using high temperature ceramic bond. SEM
micrographs of the anode/electrolyte/cathode structure showed porous electrode and dense electrolyte, in a
well sintered ceramic set. The unitary SOFC was tested using methane or hydrogen as fuel, at three different
temperatures. The tension varied inversely proportional with the current, when measured at 850 or 950°C and
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hydrogen, but the tension was constant above five mV at 800°C, with methane. The unitary cell showed a
satisfactory performance for electricity generation with both methane and hydrogen as combustible.

Keywords: Cooperative net, fuel cell, solid oxide, catalyst, nickel, cobalt, YSZ.

1 INTRODUCAO

A pilha ou célula a combustivel é um dispositivo eletroquimico que transforma continuamente a
energia quimica em energia elétrica. O combustivel é geralmente o hidrogénio ou um composto que o
contenha; o oxidante ¢ o oxigénio atmosférico. O hidrogénio utilizado no processo pode ser obtido de véarias
fontes, por exemplo, eletrolise da agua, mas principalmente da reforma do gas natural, ou derivados do
petroleo. A reforma do etanol tem um interesse especial, devido aos aspectos ambientais. A célula a
combustivel ¢ constituida por dois elétrodos (4nodo e catodo), separados por um eletrélito. O eletrolito
funciona como condutor i6nico e separa o combustivel do oxidante. Os elétrodos s@o ligados eletricamente
por um circuito externo, o qual alimenta o consumidor de energia. As células a combustivel tém a vantagem
de ser altamente eficientes e pouco poluentes. As aplica¢cdes mais importantes para as pilhas a combustivel
sdo as centrais de producdo de eletricidade, principalmente na forma distribuida, veiculos elétricos
motorizados e equipamentos elétricos portateis [1, 2].

Dentre os varios tipos, a pilha a combustivel de 6xido solido (PACOS) tem despertado especial
interesse, devido a sua alta flexibilidade de combustiveis, uso de materiais ndo nobres, resisténcia a
contaminantes, alta eficiéncia e possibilidade de projeto em ampla faixa de poténcias (desde miliwatts a
megawatts). As PACOS funcionam na faixa de temperaturas de 600 a 1000°C, possibilitando assim alta taxa
das reagdes, tanto quimica como eletroquimica, sem a utilizagao de catalisadores nobres [2]. Devido as altas
temperaturas de operagdo, o combustivel pode ser reformado diretamente no anodo, ndo sendo necessaria a
utilizacdo de uma unidade de reforma externa. Além disso, a PACOS oferece a possibilidade de co-geragdo
com sistema de turbina a gas, alcancando eficiéncias acima de 70%. No entanto, os materiais ceramicos que
constituem estas células acarretam dificuldades adicionais na sua utilizagdo, envolvendo custos de fabricagao
elevados e varios equipamentos adicionais para que a c€lula produza energia elétrica. Esse sistema extra
engloba o pré-aquecimento do combustivel e do ar, o sistema de refrigeragdo, entre outros [3-5]. A célula
unitaria do tipo PACOS consiste essencialmente de dois eletrodos porosos separados por um eletrélito denso,
condutor de ions oxigénio (0%). O eletrdlito utilizado neste tipo de célula ¢ um 6xido metalico sélido e ndo
poroso, usualmente o YSZ. Tipicamente o dnodo é formado por um eletro-catalisador de metal suportado e o
catodo ¢ formado pelo LSM, um o6xido misto de lantanio, estroncio e manganés (Sr-LaMnOs;). Tanto o
catodo quanto o anodo devem ter uma eclevada porosidade para permitir uma adequada permeagdo do
combustivel e do oxigénio. Uma caracteristica fundamental do eletro-catalisador é que deve possuir um
elevado teor metalico, acima de 35%, para permitir uma boa condutividade elétrica [6].

Os eletro-catalisadores a base de niquel e cobalto suportados em YSZ tém despertado muito
interesse como anodo para pilhas a combativel de alta temperatura, alimentadas a etanol. Esses eletro-
catalisadores apresentam elevada atividade para producdo de hidrogénio e resisténcia a formacao de coque
[7]. Na producdo do anodo utiliza-se um cermet de Ni/YSZ, Co/YSZ ou Ni-Co/YSZ [8]. O cermet poroso de
Ni/YSZ ¢é o material o mais comum do anodo para aplicagdes em PACOS por causa de seu custo baixo, sua
boa estabilidade quimica a altas temperaturas e por apresentar coeficiente de expansdo térmica préoximo ao
YSZ. Outra caracteristica importante ¢ a baixa resisténcia intrinseca a transferéncia de carga, associada a
atividade eletrocatalitica na fronteira Ni/YSZ. Na estrutura do anodo, pelo menos 20% de porosidade é
requerida para facilitar o transporte de reagentes e produtos. O niquel atua como um excelente catalisador de
reforma ¢ como eletro-catalisador para a oxidacdo eletroquimica do hidrogénio; enquanto o YSZ constitui
uma estrutura para a dispersdo das particulas de niquel e inibe a sua coalescéncia durante a operagéo da pilha.
Além disto, o coeficiente de expansdo térmica do anodo pode ser controlado combinando-se 0 YSZ e o
niquel com outros componentes, misturando-se esses produtos na propor¢do desejada [9-11].

Este trabalho apresenta os resultados de preparacdo de um cermet niquel-cobalto suportado em YSZ.
Esse cermet foi testado como catalisador para a reforma a vapor do metano, sendo caracterizado por XRF e
XPS. Além disto, esse material foi utilizado na preparacdo do anodo de uma célula do tipo PaCOS unitaria, a
qual teve seu desempenho avaliado com hidrogénio e metano [12, 13].
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2 EXPERIMENTAL

2.1 Preparacéo do Eletro-catalisador

O eletro-catalisador CATAC foi preparado misturando-se mecanicamente os precursores metalicos,
nitrato de cobalto hexahidratado [Co(NOs),.6H,0] com nitrato de niquel hexahidratado [Ni(NOs),.6H,0],
ambos da marca MERCK, com o suporte YSZ (8% molar de Y,0; em ZrO,) [NexTech]. Foram também
adicionados 25% de acido citrico [MERCK] a massa total dos solidos precursores e posteriormente uma
pequena quantidade de agua deionizada para melhor homogeneizagao da mistura solida. Em seguida o eletro-
catalisador foi calcinado a 800°C por quatro horas na presenga de ar. As massas do suporte ¢ dos precursores
metalicos foram calculadas para que a composi¢do quimica do eletro-catalisador fosse aproximadamente
32% em niquel e 3% em cobalto, ambas as percentagens em massa, considerando-se a forma metalica. Uma
amostra de eletro-catalisador similar ao CATAC foi caracterizada por espectrometria de raios-X, utilizando-
se um difratdmetro SHIMADZU XRD 6000, a uma velocidade de varredura de um grau por minuto [12]. O
material apresentou-se altamente cristalino, com bandas tipicas para o NiO e YSZ. Entretanto as bandas de
CoO estavam ausentes dos espectros, apesar da intensa cor azul-cobalto da amostra, sugerindo que o cobalto
se dispersou finamente sobre YSZ, sem a formagao de cristalitos.

2.2. Caracterizacédo do Catalisador

2.1.1 Fluorescéncia de Raios X (XRF)

A composi¢do quimica dos catalisadores foi determinada por fluorescéncia de raios-X (XRF). A
amostra para analise foi preparada pela mistura mecéanica de 100 mg de catalisador com 150 mg de acido
borico. A mistura foi entio prensada em um molde a 150 kgf/cm?, formando uma pastilha sélida; foi
utilizado um aparelho XRF 1800 da SHIMADZU".

2.1.2 Espectroscopia Foto-eletrénica de Raios X (XPS)

A analises de espectroscopia foto-eletrdnica de raios X (XPS) foi executada com um aparelho
Spectrometer ESCALAB NK2®, equipado com um 4nodo duplo de Mg/Al. O espectro foi obtido por
excitagdo da amostra por uma fonte de Al Ko (1486,6 V) operada a 14 kV e 15 mA, sob uma pressdo de 10
mbar. O espectro de calibragdo foi o Cls a 285 eV. A amostra foi utilizada na forma de p6 do catalisador
apos calcinagio.

2.1.3 Avaliacéo Catalitica

O catalisador CATAC foi testado na reagdo de reforma a vapor do metano, entre 500 e 800°C. Os
testes foram executados em um micro-reator de quartzo de leito fixo e fluxo continuo. Inicialmente 200 mg
de catalisador foram reduzidos in situ com uma mistura molar 10% H,/N, entre 30 e 850°C com taxa de
aquecimento de 10°C por minuto, permanecendo em 850°C durante uma hora. Uma mistura 30% molar
CH4/N, foi introduzida no reator usando um misturador de gases; a vazdo da mistura foi ajustada para 60 mL
por minuto (ml/min) usando um medidor de fluxo do tipo bolhémetro. O vapor de agua foi adicionado
através de um saturador com temperatura controlada (50°C), onde o vapor era arrastado pelo nitrogénio. Os
produtos da reagio foram analisados por cromatografia gasosa, utilizando uma coluna Carboxen® 1010 e
detector de condutividade térmica (TCD) em série com um detector de ionizagdo por chama (FID).

2.3 Preparacao da Célula Unitaria

O anodo foi preparado com 2,5 g do catalisador CATAC, acrescido de 0,7 g de grafite Synth e o
eletrolito foi uma fina camada de 0,7 g de YSZ puro. Enquanto, o catodo foi uma camada porosa com 0,4 g
de LSM na forma cristalina de perovskita (NexTech) ,acrescida de 0,15 g de grafite. A porosidade do anodo e
catodo foi obtida pela adi¢do da grafite, finamente pulverizada. Todas as camadas do conjunto
anodo/eletrolito/catodo foram dispostas alternadamente em um molde de aco (didmetro de 1,3 cm) e
prensado a 165 kgf/cm2; em seguida, a estrutura pastilhada foi sinterizada a 1380°C durante cinco horas,
com rampas de aquecimento e resfriamento. Para evitar dilatacdo diferencial entre as duas camadas,
produzindo trincas, a estrutura foi mantida dentro de um anel de alumina durante a sinterizagdo.

A técnica de fabricagdo de camadas porosas e densas por prensagem, seguida de sinterizagdo, tem
cada vez mais despertado o interesse da comunidade cientifica [14-34]. A prensagem a seco reduz
significantemente os custos de fabricacdo das membranas cerdmicas densas e porosas. Comparada com
outros métodos de fabricacdo, a prensagem a seco ¢ simples, reprodutivel e eficiente em termos de custo.
Entre os métodos de fabricacdo mais empregados, cita-se spray pirdlise [35-52], screen printing [53, 54] e a
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deposi¢ao a vapor, fisica (PVD) ou quimica (CVD) [55], ou ainda uma combinacdo desses métodos [56].
Muitos trabalhos preparam uma camada por prensagem e a segunda camada por screen printing; por
exemplo, eletrolito [27, 31, 35], eletrdlito e catodo [32], ou eletrodos [33] por prensagem e as demais
camadas por outras técnicas.

Apds sinterizagdo, o material sintetizado neste trabalho apresentou contragdo linear de 40% e
porosidade de 20%. A contragdo do material foi determinada medindo-se o didmetro e espessura da pastilha
antes e apos sinterizac@o; a medida foi executada por meio de um micrémetro Mutitoyo Digital MDC-Lite. A
porosidade, tendo em vista o grande tamanho dos poros, foi medida por um método bastante simples mas
eficiente, amplamente usado na literatura [14-18]. A pastilha foi inicialmente pesada, em seguida imersa em
agua destilada e seca superficialmente, utilizando tecido com absorc¢ao intermediaria (tipo perfex). Apos essa
etapa, a pastilha foi novamente pesada e a diferenga de peso atribuida a agua retida nos poros. Métodos mais
complexos para a medida de porosidade sdo referidos na literatura, como massa especifica do material [19],
condutividade i6nica [20], analise digital da estrutura [21], e outros métodos especiais [22, 23]. Entretanto, os
resultados dessas técnicas mais elaboradas ndo mostram nenhuma vantagem sobre o método da absorcdo de
agua ou solvente.

As telas de platina foram fixadas ao anodo e ao catodo da célula unitaria utilizando-se tinta de
platina (Heraeus, CL11-5349), para melhorar a condugdo elétrica da interface, e cola ceramica de alta
temperatura, para melhorar a resisténcia mecanica da adesdo. A cola ceramica foi fornecida pela Aremco
Product, Inc., sendo uma mistura de ceramica aderente em p6 (571-L) e um liquido ativador (Ceramabond
571-L); essa cola apresenta alta resisténcia mecanica e dielétrica, bem como excelente resisténcia quimica.
Apos a fixacdo dos condutores de corrente com a tinta de platina, o conjunto foi termicamente tratado a
1100°C por uma hora. A Figura 1 mostra o esquema de preparagdo e componentes da célula unitaria.

[] ————

Fio de platina

Tade T

platina

Tinta Pt
Anodo —»
Eletrélito—»
Catodo—»

Tinta Pt
hese
platina

Molde [+] Fio de platina

Figura 1: Esquema de prensagem e componentes da célula unitaria.

2.4 Avaliacdo da Célula Unitaria

A célula unitaria foi fixada em um reator tubular concéntrico, confeccionado em alumina; o
combustivel foi alimentado pelo tubo interno. Enquanto, o circuito elétrico foi fechado por fios de platina. O
NiO e o CoO, incorporados ao anodo, foram reduzidos in situ a 950°C com o combustivel (10% molar de H,
em He). A célula unitaria foi operada a varias temperaturas, a 1 bar e 1 mL/s de combustivel. Para os teste de
desempenho da célula foram utilizados como combustiveis o hidrogénio e o metano, adicionados ao sistema
diluidos em um gés inerte (N,). Os testes com metano foram executados na presenga de vapor d’agua, que foi
adicionada ao sistema através de um saturado mantido a 50°C. As medidas de corrente e voltagem foram
feitas a 800, 850 e 950°C, variando-se a resisténcia do circuito.

75



SILVA, M.A., ALENCAR, M.G., FIUZA, R.P., BOAVENTURA, J.S., Revista Matéria, v. 12, n. 1, pp. 72 — 85, 2007.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 1 mostra os resultados da analise de XRF do catalisador CATAC e a composi¢do esperada
(nominal), esta determinada por calculo estequiométrico, bem como as diferencas entre estes dois valores. A
composicdo do niquel foi inferior a composicdo esperada, provavelmente devido & sua perda durante os
processos de calcinagdo e sinterizacdo. Em trabalhos anteriores [56-60] foi observado que o niquel reage
ativamente com 6xidos metalicos a alta temperatura; neste trabalho, todos os processos de tratamento térmico
foram conduzidos em suportes de alumina. Fendmeno similar deve ter ocorrido com o cobalto, o qual migrou
da amostra durante os tratamentos térmicos; entretanto, como a concentra¢do de niquel na amostra era muito
superior, a perda de cobalto foi comparativamente menor.

Tabela 1: Composi¢ao quimica do catalisador determinada por XRF

Analito XRF Nominal Diferenca
% massa

ZrO, 56,1 56,0 0,1

Y03 10,4 9,0% 1.4

Ni 29,5 32 -2,5

Co 3,9 3 0,9

*yalor obtido pela composig¢do do YSZ indicado pelo fornecedor

A Figura 2 mostra o espectro de XPS para o CATAC calcinado. O niquel apresenta os dois estados
de transi¢do caracteristicos (Ni 2p32 e Ni 2pi/2) na regido de 875 e 855 eV, compativel a energia de ligagdo do
NiO [61]. O cobalto por outro lado apresenta uma unica banda de baixa energia de ligacdo, caracteristica da
espécie Co®' [62]. Nio ha evidéncias de interagdo eletronica entre as espécies superficiais dos dois metais,
apesar do efeito sinergético do cobalto na atividade catalitica do niquel.
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Figura 2: Analise por XPS do CATAC

Apos os testes de desempenho da célula unitaria, foram feitas micrografias dos componentes da
célula utilizando um microscopio eletronico de varredura (MEV); as Figuras 3 a 5 apresentam os resultados
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deste teste. A estrutura anodo/eletrolito/catodo foi fraturado transversalmente em varios pontos, com o
auxilio de ferramentas de corte manual, tendo-se o cuidado de ndo contaminar ou danificar a face exposta. Os
espécimes foram fixados em fita dupla-face de carbono e em seguida submetidos a revestimento de ouro em
plasma a vacuo. O anodo (Figura 3 A) apresenta uma configuragdo porosa, uniformemente distribuida em
toda a estrutura do material. O suporte (YSZ) esta aparentemente cristalizado na forma ctbica, sobre o qual
se depositam os cristalitos de niquel sem forma definida a ampliacdo de 1200 vezes (Figura 3 B). A camada
eletrolitica ¢ densa (Figuras 4 A e B), virtualmente sem a presenca de poros. A estrutura aparentemente
apresenta uns poucos canais paralelos as interfaces, portanto sem conseqiiéncias danosas ao desempenho da
célula. A micrografia a maior ampliagdo (Figura 4 B) sugere uma cristalizagdo na forma cubica, benéfica a
condutividade ionica do material; além disso, ndo ha descontinuidade entre os cristais. A Figura 5 A
apresenta a boa aderéncia entre as camadas de eletrdlito e catodo, sugerindo adequagdo do método de
prensagem e sinterizagdo. A Figura 5 B, por sua vez, apresenta a estrutura porosa do catodo recoberta com
tinta de platina em vasta extensdo de sua superficie; a tinta mostra um grande nimero de orificios que
permitiriam o acesso dos gases aos poros dos eletrodos.

A B

Figura 4: MEV da fratura do eletrolito a diferentes ampliagdes (A, 180 vezes; B, 2700 vezes).
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Figura 5: MEV da fratura da interface do eletrdlito e catodo (A, ampliagdo de 700 vezes) e catodo (B,
ampliacdo de 100 vezes).

A Figura 6 apresenta os resultados da reforma a vapor do metano entre 500 e 800°C. As reagdes de
reforma do metano e etanol sdo apresentadas a seguir:

Reforma do Metano: CH4 (g) + H20 (g) = CO (g) + 3H2 (g) @)
Reforma do Etanol: C2H30H(g) + H20 (g) = 2CO (g) + 3H2 (g) 2)
Reagdo de Water Gas Shift: CO (g) +H20 (g) = CO2 (g) + H2 (g) 3)

As reacgdes de reforma ocorrem a alta temperatura (acima de 800°C) em presenga de um catalisador
a base de metais de transi¢do (niquel para o metano e niquel ou cobalto para o etanol). A essa elevada
temperatura a reagdo de water gas shift ¢ uma reacdo rapida, encontrado-se praticamente no equilibrio, mas
fortemente deslocada para a presenca de reagentes [63]. A conversdo do metano aumenta com o aumento da
temperatura, mostrando um patamar em torno de 650°C; surpreendentemente essa ¢ faixa de temperatura na
qual a produgdo de hidrogénio apresenta maior aumento. A Figura 6 também mostra a formacgdo de
hidrogénio e mondxido de carbono em fungdo da temperatura. Os perfis das curvas de formagdo de CO e H2
apresentam comportamento semelhante, com maximos de formagdo em torno 720°C. Este comportamento
pode indicar a desativacdo do catalisador, devido a deposicdo de carbono, em temperaturas mais elevadas. A
deposicdo de carbono foi estudada para catalisadores anddicos, isto ¢, com teores de niquel da ordem de 35%
em massa, na reforma a vapor do metano [64] e do etanol [63]. Na reforma do metano a deposigdo de
carbono foi praticamente independente da concentragdo de vapor de agua, até uma relagdo molar de 3:1; em
qualquer caso, a deposi¢do do carbono ocorreu principalmente nos primeiros quinze minutos da reagdo. A
reforma de etanol apresentou produgao intensa de carbono, para razdes molares de dgua para etanol inferior a
3; aparentemente, a deposi¢do de carbono ndo afetou significativamente a atividade do catalisador para a
reforma do etanol. As caracterizagdes conduzidas neste e em outros trabalhos do grupo [65] ndo indicaram a
presenga de carbono na célula, quer seja visualmente, por analise termogravimétrica ou por microscopia
eletronica. Gorte e colabores [66] observaram que a atividade de uma célula a combustivel foi reduzida a um
terco da atividade original apo6s vinte horas de operagdo, com uma mistura de decano e tolueno; essa queda
do desempenho foi atribuida a deposicao de carbono.
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Figura 6: Conversdo do metano, formagdo de H, e CO, em fun¢do da temperatura sobre CATAC.

A célula unitaria foi testada a trés temperaturas, utilizando metano ou hidrogénio como combustivel,
ambos diluidos a 50% molar em nitrogénio. A vazdo de alimentagdo total foi mantida em torno de 2 mL/s, a
pressdo atmosférica. A Figura 7 apresenta as curvas de desempenho do dispositivo (tensdao e densidade de
poténcia versus densidade de corrente); a area util da célula foi aproximadamente equivalente a area do tubo
de alimentagdo de combustivel (tubo interno do reator), igual a 0,3 cm’. A tensdo variou inversamente
proporcional com a corrente a 900 e 850°C, utilizando hidrogénio como combustivel; os coeficientes
angulares foram -5,63 ¢ -10,91 (J cm”® A™") para 900 e 850°C, respectivamente; o grau de correlagdo (R?) para
as curvas a 900 ¢ 850°C foi, respectivamente, 0,9951 e 0,9908. Este resultado sugere, a primeira vista, que a
reacdo eletroquimica da célula, nessas condigdes, ¢ uma reagdo de primeira ordem e cineticamente
irreversivel. A 800°C para o metano como combustivel, a tensdo foi constante a partir de uma corrente de 5
mA, nao sendo possivel a coleta de dados entre esta corrente e dados de circuito aberto. Essa célula de
PaCOS unitaria mostrou desempenho para a produgdo de energia elétrica comparativo a dados reportados na
literatura [67]. Além disto, o grafico de poténcia apresenta uma estimativa preliminar para o desempenho da
célula utilizando hidrogénio e operando a 800°C. Essa estimativa foi conduzida a partir da relagdo de
Arrhenius, seguindo uma generalizagdo utilizada por alguns autores [35, 68]. Grosso modo, pode-se inferir
que a atividade da célula ndo dependente significativamente do combustivel utilizado, seja hidrogénio ou
metano.
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Figura 7: Curvas de desempenho para a célula do tipo PACOS unitaria desenvolvido neste trabalho.

4  CONCLUSOES

O catalisador final apresenta composi¢do proxima a esperada, com uma pequena perda dos
componentes metalicos durante a etapa de preparacdo. Além disso, o precursor calcinado apresenta as
energias de ligacdo caracteristicos de espécies do niquel e cobalto, sugerindo ndo haver interagdo eletronica
entre esses metais.

O eletro-catalisador a base de niquel e cobalto, suportados em YSZ, apresentou elevada atividade
para a producdo de hidrogénio pela reforma do metano, a baixas concentragdes de vapor de agua e baixas
temperaturas (a partir de 500°C). A formagdo de carbono ¢ relativamente pequena, mas afeta a atividade do
catalisador.

A célula unitaria, preparada a partir do cermet desenvolvido neste trabalho, apresentou interfaces
bem construidas e elevada porosidade dos eletrodos, em torno de 20% e distribui¢do uniforme dos poros. O
eletrolito por sua vez apresentou elevada densificacdo e bom aspecto cristalino, mesmo apds os testes
executados a altas temperaturas. O dispositivo apresentou bom desempenho para a produgido de energia
elétrica a partir do metano.
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