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RESUMO

Catalisador a base de niquel e cobalto e suportado em zirconia estabilizada por itria (YSZ) foi
desenvolvido, caracterizado e utilizado para a produgdo de hidrogénio a partir de etanol. O teor de metal do
catalisador foi em torno de 35% em massa, apresentando boa atividade a partir de 400°C. Esse catalisador foi
testado na reforma a vapor do etanol na presenca de baixo teor de agua, condigdo semelhante a operagdo da
PaCOS. O catalisador produzido foi utilizado como anodo de células a combustivel do tipo PaCOS, com
prototipo desenvolvido nesse trabalho; as estruturas anodo/eletrolito/catodo (A/E/C) foram caracterizadas por
MEV. A PaCOS foi operada com hidrogénio, metano e etanol, mostrando bom desempenho com este ultimo
combustivel. A mistura de etanol e metano também foi testada, apresentando resultados promissores para a
producao de energia elétrica.

Palavras chaves: PaCOS, etanol, YSZ, niquel, cobalto, reforma a vapor.

Prototype Development of Solid Oxide Fuel Cells
with Direct Reformation

ABSTRACT

Catalyst based on nickel and cobalt, supported on zirconia stabilized with ytria (YSZ) was
developed, characterized and used for the hydrogen production from ethanol. The catalyst had metal contents
of c.a. 35% in weight and presented high activity above 400°C. This catalyst was tested in ethanol steam
reform at very low water concentration, condition similar to that of SOFC operation. The developed catalyst
was also used as anode of a unitary solid oxide fuel cell (SOFC); the SOFC unitary cell was developed and
manufactured in this work. The anode/electrolyte/cathode structure was characterized by SEM. The SOFC
was operated with hydrogen, methane or ethanol and showed good performance with the latter fuel. The
ethanol and methane mixture was also tested and presented very promising results for the production of
electrical energy.

Keywords: SOFC, ethanol, YSZ, nickel, cobalt, steam reforming.

1 INTRODUGAO

As células a combustivel sdo os dispositivos alternativos mais eficientes e para a geragdo de “limpa”
de eletricidade. Entre os varios modelos, a célula a combustivel do tipo 6xido solido (PaCOS) atrai especial
interesse [1]. A alta temperatura de operacdo da PaCOS (acima de 650°C) permite reformar diretamente o
combustivel no anodo e oferece elevada flexibilidade na escolha do combustivel. Varias opg¢des de
combustivel, tais como gas natural e etanol, sdo consideradas exeqiiiveis para a operagdo da PaCOS,
oferecendo uma dimensdo ecologica significativa no problema da conversdo eficaz da energia. Um
diferencial do etanol ¢ a possibilidade de sua producdo por biomassa. Assim, o etanol pode ser considerado
uma alternativa economicamente atraente como fonte de energia verde, apresentando baixas emissdes ¢ uma
combustdo controlada, com impactos positivos tanto na economia como no ambiente. O sistema de
reformador a vapor e PaCOS alimentado a etanol alcanca eficiéncia teorica na faixa de 84 a 93%, operando
entre 800 a 1200 K [2, 3]. No Brasil, por causa da produgdo elevada do etanol, ha um forte interesse no
desenvolvimento de sua utilizagdo em células a combustivel. Além disso, o etanol é um combustivel
renovavel, que ndo contribui com o aumento do efeito estufa [4].
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Entre diversas escolhas de materiais para o anodo de SOFC, os cermets de Ni/YSZ s3o muito
usados, devido a alta condutividade elétrica fornecida pelo niquel metalico e a elevada condutividade idnica
suprida pelo suporte YSZ [5]. Além disso, o YSZ ¢é freqiientemente usado como eletrélito, fornecendo uma
fina camada apropriada para operagdo a temperaturas mais baixas [6]. Estudos prévios [7] mostraram que
cobalto e niquel suportados em alumina exibiram efeitos sinérgicos na reforma auto-térmica do metano. O
catalisador Co-Ni bimetalico mostrou também maior resisténcia a deposi¢do de carbono, comparado com
niquel monometalico, ¢ desempenho comparavel com o catalisador bimetalico de Pt-Ni. Choudhary e
Mamman [8] empregaram o sistema Co-Ni para a produgdo do hidrogénio para oxidagdo parcial e reforma do
metano com CO,. Esses autores também observaram uma reducao na deposi¢do de carbono e aumento na
seletividade para a produgdo de hidrogénio. Catalisadores baseados em 6xidos de cério, zirconio ou cobalto
foram usados para a producdo de hidrogénio a partir da reforma a vapor do etanol. A conversdo do etanol
diminuiu gradualmente apds dez horas; entretanto, a desativagdo do catalisador ndo afetou a producdo do
hidrogénio. Fierro et al. [9] estudou um catalisador bimetalico de cobre e niquel suportado em silica para a
reforma a vapor do etanol; o catalisador apresentou uma atividade moderada, mas baixa formagio de
carbono. A combina¢do do cobalto e niquel exibiu propriedades cataliticas acentuadas para a ativacdo da
ligagdo carbono-carbono [10].

Os cermets para os anodos de SOFC requerem uma carga do metal acima de 35% em massa, a fim
de proporcionar uma adequada condutividade elétrica do material [11]. Takahashi et al. [12, 13] concluiram
que o uso de nitrato de niquel e acido citrico inibiu eficazmente a agregacdo do niquel sobre a silica; sob
aquecimento, o citrato de niquel decompde-se em particulas de 6xido de niquel, deixando uma distribuicao
homogénea sobre a matriz de silica. Assim, os cermets de niquel podem ser preparados com particulas
pequenas e area superficial elevada, mesmo em concentracdes elevadas de niquel. Além disso, uma dupla
funcdo do 4cido citrico é bem descrita na literatura [14]; o acido citrico funciona tanto como agente redutor
como estabilizante na quimica nano-coloidal. Sato et al. [15] e Yoshimura et. al. [16] prepararam
catalisadores de niquel usando 4cido citrico. Esse produto promoveu o aumento de area superficial,
produzindo catalisadores muito ativos para a hidrogenolise do cicloexeno [15], bem como a coordenagdo do
niquel em torno de cristalitos, em catalisadores muito ativos para a hidrogenago do difenilmetano [16].

Goula et al. [17] investigaram a reforma a vapor do etanol para a produgdo de um gas rico em
hidrogénio, catalisada por paladio suportado em alumina, encontrando que a seletividade a hidrogénio foi
proporcional a relacdo agua para etanol, o qual era completamente convertido a baixas temperaturas.
Seletividades a hidrogénio de 95% foram obtidas proximas a 650°C; a concentragdo do monodxido de carbono
exibe um minimo proximo a 450°C. A formacdo de carbono ¢ insignificante para relagdes agua/etanol
maiores que a estequiométrica. Liguras et al. [18] estudaram catalisadores suportados de rdédio, ruténio,
platina e paladio para a reforma do etanol entre 600 a 800°C, observando que o rodio ¢ significativamente
mais ativo e seletivo para a formacdo de H, e CO. Cavallaro et al. [19, 20] notaram a conversdo total do
etanol em Rh/Al,0; a 650°C, com producdo de 40 e 10% de CO e CH,, respectivamente. Em concordancia
com predi¢des de equilibrio, o aumento da temperatura resultou no aumentado da quantidade do CO no gas
reformado.

Haga et al. [21] investigaram a reforma do etanol a 400°C em catalisadores suportados de varios
metais de transi¢@o, concluindo que o Co/Al,O; era o catalisador mais efetivo para a reforma do etanol, com
8 ¢ 6% de CO e CHy, respectivamente. A mesma reagao foi estudada por meio de um catalisador de cobalto
sobre diferentes suportes, como zirconia, MgO, SiO, e Al,O; [22]; o ultimo sistema foi também preparado
usando diversos precursores do cobalto [23]. Observou-se que, enquanto a atividade para a conversido do
etanol era independente dos materiais de partida, a seletividade para hidrogénio era relacionada ao tamanho
do cristalito de cobalto. Trabalhos complementares mostraram que suportes com propriedades acidas e baixos
teores de cobalto promovem a desidratacdo do etanol para eteno [24]. Por outro lado, os catalisadores de
Co/Si0, ou Co/MgO impedem a formagdo de eteno, mas a distribuicdo de produto (H,, CO, CO, e CHy),
dependendo das condi¢des da reacdo [25]. Batista et al. [4] estudaram a reforma do etanol com catalisadores
do tipo Co/Al,O; e Co/SiO,, com teor de cobalto entre 8 a 18 % em massa, mostrando uma conversdo maior
do que 70% a 400°C, a qual aumentava com o teor de cobalto. Kaddouri e Mazzocchia [26] utilizaram 6xidos
de cobalto suportados em SiO, e Al,Os; atividade catalitica elevada foi obtida para a reforma do etanol com
8% em massa do metal. A distribui¢do dos produtos da reagdo foi dependente da natureza do suporte e do
método de preparacdo dos catalisadores. Llorca et al. [27], utilizando ZnO e Co/ZnO preparado por
impregnagdo de Co,(CO)s, mostraram que acetaldeido era o produto inicial da reforma do etanol; o cobalto
favorece a reforma do acetaldeido, através da quebra de ligagdes C-C. A adicdo de sodio a esses catalisadores
reduziu a deposi¢do de carbono [28]. A respeito do mecanismo da reacdo, Cavallaro et al. [29] observaram
que o acetaldeido, formado pela dehidrogenacdo do etanol, era decarbonilado produzindo CH,; e CO,
enquanto o eteno, produzido pela desidratacdo, era convertido a metano. Sun et al. [30] estudaram niquel
suportado em Y,03, apresentando elevada atividade para a reforma do etanol, com conversdo constante de
98% e seletividade a hidrogénio de 38% e 55%, a 300 e 380°C, respectivamente. A 600°C, a conversio atinge
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100%, com seletividade de 58%. Tsiakara e Demin [31] apresentaram uma analise termodindmica sobre a
utilizagdo do etanol como combustivel em PaCOS. A maxima eficiéncia da PaCOS, entre 950 ¢ 1100 K, ¢
conseguida com produtos da reforma do etanol com didxido de carbono; fora dessa faixa, a maxima
eficiéncia ¢ obtida com produtos da reforma a vapor do etanol.

Esse trabalho estudou um catalisador a base de niquel e cobalto, suportado em zirconia estabilizada
por itria (YSZ). O teor de metal do catalisador foi da ordem de 35% em massa, possibilitando assim sua
condutividade elétrica. Na preparagdo do catalisador, foi utilizado o acido citrico, visando melhorar suas
propriedades cataliticas. O catalisador foi caracterizado por reducdo termoprogramada e testado na reforma a
vapor do etanol em presenca de baixo teor de agua, visando simular condi¢des operacionais semelhantes
aquelas dos sistemas PaCOS. O catalisador produzido foi utilizado para preparar o anodo de uma célula
unitaria do tipo PaCOS, de acordo com o modelo desenvolvido neste trabalho; a estrutura
anodo/eletrolito/catodo (A/E/C) foi caracterizada por MEV. A PaCOS unitaria foi operada com hidrogénio,
metano e etanol, ou mistura desses combustiveis, sendo seu desempenho medido por um circuito elétrico
externo.

2 EXPERIMENTAL

2.1 Preparagao do Catalisador

O catalisador CATAO2 foi preparado misturando-se mecanicamente 0,63 g de nitrato de cobalto
hexahidratado [Co(NO3),.6H,0] com 6,24 g de nitrato de niquel hexahidratado [Ni(NO;),.6H,0], ambos da
marca Merck. Posteriormente foram adicionados 2,6 g do suporte YSZ (8% molar de Y,03; em ZrO,)
[NexTech] e mais 2,6 g de acido citrico [Merck]. Foi adicionada uma pequena quantidade de 4gua para
melhor homogeneizagdo da mistura, que foi calcinada durante trés horas a 800°C na presenca de ar. A
composi¢ao quimica final do catalisador CATA02, em percentagem massica de metal ,foi de 3,2 % Co e 31,6
% Ni. Os catalisadores CoOYSZ (Co/YSZ), NiOYSZ (Ni/YSZ) e CATY foram preparados de acordo com a
metodologia descrita por Silva et al. [11].

Reducdo Termoprogramada (TPR): O catalisador CATAO2 foi analisado por TPR, utilizando-se
uma mistura Hy/N, 5% molar, entre 30 a 800°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto. Antes
do teste de TPR a amostra foi tratada em fluxo de N, durante uma hora a 400°C. Foi utilizado um reator de
quartzo de leito fixo, o qual continha 200 mg do catalisador, ¢ um forno com controlador de temperatura. A
mistura gasosa efluente do reator foi analisada em linha por um detector de condutividade térmica (TCD).

2.2 Avaliagao Catalitica

O catalisador CATAO2 foi testado na reacdo de reforma a vapor do metano, entre 700 e 850°C, e na
reforma a vapor do etanol entre 100 e 800°C. Os testes foram executados em um microreator de quartzo de
leito fixo e fluxo continuo. Inicialmente 100 mg de catalisador foram reduzidos in Situ com uma mistura 10%
molar de H,/N,, entre 30 e 850°C com taxa de aquecimento de 10°C por minuto, permanecendo em 8§50°C
durante uma hora. Uma mistura 30% molar de CH4/N, foi introduzida no reator usando um misturador de
gases; a vazdo da mistura foi ajustada para 60 mL por minuto, usando-se um medidor de fluxo do tipo
bolhémetro. Na reforma a vapor do etanol, tanto o alcool quanto a agua foram adicionados através de um
saturador com temperatura controlada, onde o vapor foi arrastado pelo nitrogénio. Os produtos da reagéo
foram analisados por cromatografia gasosa, utilizando-se uma coluna Carboxen 1010® e detector de
condutividade térmica (TCD) em série com um detector de ionizagdo por chama (FID); o gés de arraste
utilizado foi uma mistura de 60% molar de hélio em nitrogénio. O etanol foi inicialmente misturado a agua,
formando uma mistura azeotropica aproximadamente 10% molar em agua. A mistura azeotrdpica foi usada
para que a composi¢ao ndo variasse durante a vaporizacdo, sendo o saturador mantido a 60°C.

2.3 Preparagao do Protétipo de PaCOS

Na preparagdo do anodo foram usados 3 g do catalisador CATA02, mecanicamente misturados a 1,5
g de grafite [Synth] e 0,5 g de YSZ. A mistura foi controlada de forma tal que a composicdo de grafite fosse
gradativamente menor proximo ao eletrdlito da célula. Em contraste, a composicao do YSZ foi aumentada
gradativamente nas vizinhangas do eletrolito. O catodo foi preparado usando 3 g de LSM [NexTech], 1,5 g de
grafite e 0,5 g de YSZ, o procedimento de mistura do LSM com grafite ¢ YSZ foi semelhante a preparagéo
do anodo. Para o eletrdlito foi usado 1 g de YSZ puro. A variacdo da composi¢do da grafite e do YSZ no
interior da célula permitiu uma melhor fixacdo do anodo e do catodo ao eletrdlito. O conjunto
anodo/eletrélito/catodo foi prensado juntamente com as telas de platina a uma pressdao de 165 kgf/cm?. Em
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seguida a célula foi sinterizada a 1380°C durante 5 horas. A Figura 1 mostra os componentes € o esquema de
prensagem da célula.

[-]

Fio de platina

Tela de

/ platina

Anodo
(Ni-Co/YSZ)

Eletrélito—»

Catodo—»
LSM

\ Tela de/

platina
[+] Fio de platina

Molde

Figura 1: Esquema de prensagem e componentes da célula PaCOS-3

2.4 Avaliagao dos Protétipos de PaCOS

Apds a sinterizagdo foram colocados os contados elétricos (fios de platina) e a célula foi montada
em um reator de alumina com o auxilio de uma cola ceramica de alta temperatura [Arenco]. O reator foi
acoplado em um sistema de alimentacdo de combustivel e a um forno com temperatura controlada. A Figura
2 mostra o esquema de montagem para o teste de desempenho da PaCOS.

Montagem da célula Reator tubular concéntrico Sistema de Teste

Figura 2: Esquema de montagem da PaCOS no sistema de alimentagdo de combustivel.

Para os teste de desempenho do prototipo da PaCOS foram utilizados os seguintes combustiveis:
etanol, hidrogénio e o metano. Uma mistura de etanol e agua foi adicionada ao sistema por meio de um
saturador. Os combustiveis, hidrogénio ou metano, foram adicionados ao sistema diluido em um gas inerte
(N»). Foram também testadas misturas de combustiveis, ou seja, etanol com hidrogénio e etanol com metano.
Os terminais das células foram conectados a um voltimetro e a um amperimetro em paralelo. As medidas de
corrente e voltagem foram feitas a 850 e 950°C, variando-se a resisténcia do circuito de teste. A Figura 3
mostra o circuito elétrico de teste de desempenho da célula.
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Figura 3: Circuito de teste de desempenho da célula

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Apos os testes de desempenho do prototipo de PaCOS, foram feitas micrografias dos componentes
da célula utilizando um microscopio eletronico de varredura (MEV), SHIMADZU S-550. A Figura 4
apresenta micrografias da estrutura anodo/eletrélito/catodo (A/E/C). Um corte transversal do conjunto A/E/C
mostra claramente os eletrodos porosos e o eletrdlito denso de YSZ, provavelmente cristalizado em sua
forma cubica, com uma espessura de aproximadamente 240 pm; a forma cubica do cristal de YSZ ¢ a mais
apropriada para a condug@o idnica.

Varios autores [32-35] estudaram a morfologia e a estrutura cristalina de diferentes tipos de YSZ,
preparados seguindo uma ampla variedade de metodologias. Esses autores caracterizaram o material por
varias técnicas diferentes, mas sempre usando MEV e¢ DRX. O YSZ preparado pelo método sol-gel
cristalizou-se com uma estrutura monoclinica, quando calcinado a 500°C, e na estrutura cubica, quando
calcinado a 700°C; as micrografias do YSZ cubico e monoclinico diferem entre si, principalmente pela
presenca de arestas definidas na forma cubica [32]. Micrografias de YSZ sinterizado a 1480°C apresentam
claramente as arestas e vértices caracteristicos da estrutura cubica; a facil visualizagdo desses elementos foi
devido ao crescimento do cristal [35].

A fabricacdo dessa célula unitaria PaCOS, em uma tnica etapa de sinterizagdo, permitiu grande
melhoria dos contactos elétricos dos coletores de corrente, mas apresentou algumas deficiéncias graves. A
principal delas ¢ a interface entre o catodo ¢ o eletrélito, que apresentou uma separacgdo indesejavel em varios
pontos entre as camadas; esses pontos de descontinuidade entre as interfaces das fases solidas diminuem
significativamente a condutividade i6nica da célula. As interfaces entre o eletrolito e os eletrodos (catodo e
anodo) foram investigadas por varios autores [36-44], observando que as mesmas apresentam um papel
fundamental no desempenho da célula PaCOS. Weber e Ivers-Tiffée [36] encontraram que a interpenetracdo
de uma fase (eletrolito) na outra (eletrodos) diminui consideravelmente a resisténcia 6hmica da célula;
regides de descontinuidade entre as interfaces reduziam significativamente o desempenho do dispositivo
[37].
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Figura 4: Micrografias dos componentes da célula, obtidas por microscopia eletronica de varredura
[A/E/C se refere a estrutura anodo/eletrélito/catodo]
(A) anodo/eletrolito/catodo, ampliagdo x60;
(B) eletrolito, ampliagdo x6000; catodo, ampliagdo x240.

3.2 Redugao Termoprogramada (TPR)

A Figura 5 apresenta os resultados do teste de TPR para a amostra CATAO02, do suporte YSZ, YSZ
cobaltado (CoOYSZ, 7% massa de Co em YSZ) e um catalisador preparado a partir de YSZ, NiO e resina
fendlica (NiOYSZ, 44% em massa de NiO em YSZ), ambos para efeito de comparagdo. O CATA02 mostra
duas temperaturas de reducdo; uma bem definida a 457°C e outra se iniciando em torno de 550°C até
aproximadamente 650°C. Para comparagdo, o NiOYSZ e o CoOYSZ apresentam perfil semelhante, mas com
picos deslocados para maior temperatura, em torno de 50°C. A diminui¢@o da temperatura de redugdo do
niquel no CATAO02 sugere que o cobalto presente no catalisador facilite esse processo, aumentando assim a
sua acdo catalitica. O YSZ puro ndo apresenta reducdo na faixa de temperatura estudada.

YSZ

TN — T Coovsz

NiOYSZ

CATAQ2

Cosumo de H, (u.a.)

T I T I T I T I T I T I T I T I T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 5: Perfil de TPR para os catalisadores CATAQ02, Co/YSZ (CoOYSZ) e Ni/YSZ (NiOYSZ).

3.3 Avaliagao Catalitica

A Figura 6 mostra o desempenho do CATAO2 na reforma a vapor do metano em comparagao com
outro catalisador (CATY). O CATY ¢ um catalisador preparado pela mistura mecanica de 6xido de niquel
com YSZ com mesma composi¢ao metalica do CATAO02. As diferencas entre os dois catalisadores sdo as
seguintes: a) o precursor metalico (6xido de niquel para o CATY), b) a presenga do cobalto e ¢c) o método de
preparagdo com acido citrico. A curva apresenta a formacdo de hidrogénio em fungdo da temperatura, entre
700 e 850°C; o CATAO02 mostrou-se muito mais ativo para a formagao do H, em comparacéo com o CATY.
Esse resultado sugere que o método de preparagdo com acido citrico, o precursor metalico e a presenca do
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cobalto tém influéncia benéfica na atividade do catalisador; em concordancia com varios outros resultados
obtidos pela mesmo laboratorio [11, 45, 46].

O catalisador CATAO2 foi avaliado para a reforma do etanol em presenga de pequena quantidade
de vapor de agua. As reagdes de reforma do metano e etanol sdo apresentadas a seguir:

Reforma do Etanol: C2H30H(g) + H20 (g) = 2CO (g) + 3H2 (g) €))
Reagdo de Water Gas Shift: CO (g) + H20 (g) = CO2 (g) + H2 (g) (2)
2,5
2,0 1
« 151
S ——CATA02
T 10 —a— CATY
0,5
I——l—/.’_—.
0,0 ; ; ; ;
650 700 750 800 850 900
TEMPERATURA (°C)

Figura 6: Formagdo de hidrogénio em fungo da temperatura sobre CATA02 e CATY

As reagdes de reforma ocorrem a alta temperatura (acima de 800°C) em presenga de um catalisador
a base de metais de transi¢@o (niquel ou cobalto para o etanol). A essa elevada temperatura a reacéo de water
gas shift é uma reacdo rapida, encontrado-se praticamente no equilibrio, mas fortemente deslocada para a
presenca de reagentes [45]. A Figura 7 apresenta a concentracdo molar dos produtos formados na reagdo (H,,
CO e CO,); as concentragcdes foram determinadas a partir de fatores de multiplicativos da area do
cromotograma; para cada analito o fator foi determinado a partir de sua mistura com o gas de arraste,
controlada por meio de medidores massicos de fluxo. Até 400°C ha formagdo incipiente de hidrogénio, acima
desta temperatura a concentragdo de hidrogénio aumenta rapidamente com a temperatura, para em seguida
decrescer, estabilizando ou decrescendo (ou assumindo um comportamento oscilante) acima de 600°C. Até
200°C, apesar da pequena formag@o de hidrogénio, ndo se observa nenhuma producdo de CO ou CO,. Este
ultimo produto segue de perto a formagao de hidrogénio, isto ¢, ambos mostram um rapido incremento de
produgdo a 450°C, entretanto, ndo apresenta a queda de produgdo notada para o hidrogénio. O CO por sua
vez parece apresentar um comportamento virtualmente inverso a formagao do hidrogénio a partir de 300°C,
isto ¢, o aumento de um produto corresponde a reducao na formacdo do outro e vice-versa; comportamento
similar foi observado para outros catalisadores [17].
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Figura 7: Produgdo de H,, CO e CO, na reforma do etanol, em fungio da temperatura sobre CATA02.
As curvas mostram a area do pico cromatografico, para cada produto, a saida do reator de reforma do etanol.

3.4 Avaliagao de desempenho do protétipo de PaCOS

O prototipo de PaCOS foi testado a temperatura de 950°C, com uma mistura de hidrogénio e
nitrogénio, 1:1 molar, ¢ vazdo de 60 mL por minuto (mL/min). A Figura 8 apresenta as curvas de
desempenho do dispositivo (tensdo e poténcia versus corrente). A corrente deste modelo atingiu 0,6 mA, ndo
sendo possivel atingir valores ainda maiores devido as resisténcias dos terminais elétricos. A tensdo variou
linear e inversamente com a corrente, enquanto a poténcia do equipamento apresentou comportamento tipico,
isto €, aumento inicial de poténcia, seguindo por decréscimo e passando por um maximo.
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Figura 8: Desempenho de PaCOS operando com hidrogénio em gas inerte a 950°C
(tensdo e poténcia versus corrente).

O prototipo de PaCOS foi operado com etanol a varias temperaturas, obtendo-se a curva da Figura
9. O combustivel foi etanol hidratado (azedtropo com 10% molar de agua), com composigdo controlada pela
temperatura do saturador, mantido a 60°C. A tensdo da célula, medida entre o anodo ¢ o catodo, apresenta um
comportamento praticamente linear e crescente com a temperatura, até aproximadamente 700°C, quando se
estabiliza. A tensdo ¢ insignificante enquanto ndo ha formagdo de hidrogénio, aumentando rapidamente a
300°C, que corresponde grosso modo ao aumento na formagao de hidrogénio na reag@o de reforma (em torno
de 400°C). A tensdo da célula mostra-se estavel a partir de 700°C, em torno de 100°C acima da temperatura
na qual ocorre a produgdo maxima de H2 (Figura 7). Esse comportamento parece refletir o comportamento
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da cinética das reacdes eletroquimicas, comparativamente ao pseudo-estado estacionario na qual o eletro-
catalisador foi avaliado.
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Figura 9: Desempenho de PaCOS unitaria operando com etanol hidratado e em gés inerte.

A Figura 10 apresenta as curvas de tenso e poténcia em func@o da corrente para a célula estudada,
quando operando com etanol diluido em gas inerte. A tensdo varia linear e inversamente com a corrente,
para todas as temperaturas e combustiveis empregados no teste. Além disso, a tensdo produzida pela célula
aumenta com o aumento da temperatura de operagdo. A poténcia da célula apresenta um comportamento
tipico para esse tipo de equipamento. Em todos os casos, a célula mostra maior poténcia para temperatura
mais elevada.
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Figura 10: Desempenho de PaCOS unitaria operando com etanol em gas inerte
(tens@o e poténcia versus corrente).

A Figura 11 por sua vez mostra as curvas de tensdo e poténcia em fungdo da corrente para a célula
estudada, quando alimentada com uma mistura de etanol e um segundo combustivel. Observa-se que o
desempenho da célula operando a metano a 950°C ¢ bastante semelhante & mesma operando com hidrogénio
a 850°C. Além disso, a poténcia maxima ocorreu sempre a mesma corrente, independentemente da
temperatura ou combustivel. O gas combustivel que alimentava a célula foi composto de hidrogénio ou
metano, em experimentos diferentes, diluidos em gas inerte, ambos na razdo molar de 1:1 (gas combustivel
para gas inerte) e uma vazdo total de 120 mL/min; a essa mistura foi adicionado o etanol hidratado
(azedtropo de 10% molar de 4gua), por meio de um saturador mantido a 60°C. A utilizagdo da mistura etanol
e metano trouxe um aumento de mais de 50% na poténcia méaxima, passando de 1,6 para 2,5 mW. Este
resultado € consistente com os resultados de reforma do metano em presenga de etanol, utilizando o
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catalisador CATAO2 (Figura 3). No caso de misturas de combustiveis, a temperatura de operacao
praticamente ndo influenciou o desempenho da célula, para ambos os combustiveis. Para a mistura etanol e
metano a 950°C, a tensdo cai rapidamente em presenca de corrente no circuito, mantendo-se entretanto
constante. Comportamento semelhante para PaCOS a outras temperaturas e misturas de combustiveis seria
esperado se fosse possivel obter dados intermedidrios de corrente.
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Figura 11: Curvas de desempenho para PaCOS operando com mistura de etanol e hidrogénio ou metano.

4 CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvido um catalisador a base de niquel e cobalto, muito ativo para a
producdo de hidrogénio a partir do etanol, em presenga de baixa concentragdo de agua. A atividade para a
producdo de hidrogénio inicia-se em torno de 400°C e aumenta com a temperatura, obtendo-se um maximo
de produgdo de hidrogénio proximo a 600°C. A alta atividade do catalisador pode ser em parte devido a
maior facilidade de redug@o do niquel em presenga do cobalto.

O catalisador foi usado como anodo em um protétipo de PaCOS, que mostrou bom desempenho na
produgdo de energia elétrica a partir do etanol. A atividade da célula parece estar correlacionada com a
formagao de hidrogénio no anodo. A PaCOS operando com uma mistura de combustiveis, etanol e metano,
mostrou aumento de poténcia gerada, sugerindo que esta combinagdo seja uma boa alternativa para a
producao de energia elétrica.
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