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Resumo

Células a combustivel sdo os mais eficientes geradores de energia conhecidos e
células a combustivel de 6xido sdélido (SOFC) sdo as mais promissoras como
sistema de cogeracdo com perspectivas de operacdo com diversos combustiveis. A
real flexibilidade no uso de combustiveis depende, contudo, do desenvolvimento de
microestruturas otimizadas, das quais emergem o comportamento eletroquimico e o
desempenho eletrotérmico, como também em relacdo a deposicdo de carbono e a
consequente desativacdo catalitica que resulta na degradacdo destes materiais e
dispositivos. Neste trabalho sdo avaliados, a luz da caracterizacao eletroquimica e
elétrica de SOFC unitarias e estruturas em bicamadas anodo-eletrdlito, sistemas
materiais do tipo Ni/Cu-Céria/YSZ-LSM sob a alimentacdo de diferentes
combustiveis. Os melhores resultados foram obtidos com o uso de hidrogénio ou
etanol, mas novos desenvolvimentos em engenharia microestrutural sdo prementes.
Palavras-chave: Células a combustivel; Materiais funcionais; Eletrodos funcionais;
Eletrdlito sélido.

MATERIALS FOR SOLID OXIDE FUEL CELLS OPERATING WITH
HYDROCARBON AND ALCOHOL FUELS - PART Il: PERFORMANCE AND
DEGRADATION

Abstract

Fuel cells are the most efficient power generators and solid oxide fuel cells (SOFC)
are the most promising as cogeneration system with prospects for operation with
various fuels. The real flexibility in fuel use depends, however, of the development of
microstructures optimized, of which emerge the electrochemical behavior and
electrothermal performance, but also in relation to carbon deposition and subsequent
catalytic deactivation resulting in the degradation of these materials and devices. In
this work are evaluated in light of electrical and electrochemical characterization of
single SOFC and anode-electrolyte bilayer structures material systems Ni / Cu-ceria /
LSM-YSZ with different fuels. The best results were obtained with the use of
hydrogen or ethanol, but new developments in microstructural engineering are also
considered.
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1 INTRODUCAO

Hidrogénio (H2) € normalmente considerado o combustivel precipuo das células a
combustivel (CaC), uma vez que, historicamente, a eletrocatélise do hidrogénio tem
se desenvolvido desde o século XIX e o H, tem sido empregado nos diversos tipos
de CaC, nas quais sua oxidacao eletrocatalitica resulta apenas na formacéo de agua
como subproduto, sem a emissdo de compostos de carbono.”) Contudo, como
hidrogénio ndo é um combustivel primario (sendo necessario produzi-lo a partir da
conjugacao de outros recursos materiais e energéticos), a classe das células a
combustivel de alta temperatura de operacdo apresenta, potencialmente,
capacidade de operar com combustiveis hidrocarbénicos, incluindo alcodis, seja
mediante a reforma interna no anodo destas CaC ou seja pela oxidagdo direta
desses combustiveis.*® Além disso, quando sdo capazes de operar em altas
temperaturas (geralmente na faixa de 600°C a 1.000°C) estas CaC séo adequadas
para aplicagcbes em geracao estacionaria de energia em sistemas de cogeracao e/ou
operacdo em ciclo combinado e sistemas hibridos, resultando em significativo
incremento das eficiéncias energética e elétrica destes geradores.*® A célula a
combustivel de oxido sélido (CaCOS) tem sido considerada o principal tipo de CaC
de alta temperatura de operacdo, estando atualmente em estagio pré-comercial,
com grande e acelerado desenvolvimento de materiais e componentes, e
apresentando boas perspectivas de posicionamentos nos mercados globais nos
proximos anos, as quais dependeréo fortemente das reais possibilidades de uso de
diversos combustiveis hidrocarbénicos nas CaCOS.**)

Como toda CaC, uma CaCOS também €& constituida de pelo menos sete
componentes basicos: alimentacdo de combustivel, anodo, eletrélito (separando os
dois eletrodos), catodo, alimentacdo do agente oxidante (normalmente ar) e dois
interconectores, que possibilitam a conexao elétrica das CaCOS unitarias, formando
um empilhamento (stack) de CaCOS (Figura 1).®

Figura 1. (a) Diagrama esquematico de uma célula a combustivel;® (b) Esquema da conexdo do
anodo de uma célula a combustivel ao catodo da unidade seguinte, em um empilhamento (stack) de
células a combustivel de éxido sélido (CaCOS);® Exemplos de (c) empilhamentos e (d) um sistema
completo de células a combustivel de éxido sélido.
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Assim como as demais tecnologias de CaC, também as CaCOS podem fazer uso do
hidrogénio como combustivel e o conjunto (ou conjugado) eletrodos-eletrélito (CEE)
do estado-da-arte desta tecnologia foi essencialmente desenvolvido para uso deste
combustivel. Este CEE, resultado de mais de trés décadas de desenvolvimento,®
tem como material do anodo o cermet (ceramal) formado por niquel metélico e
zirconia estabilizada com itria (comumente designado como Ni-YSZ), como material
catddico a manganita de lantanio dopada com estréncio (LSM) e como eletrdlito a
prépria zirconia estabilizada com itria (YSZ), o condutor ibnico componente do
cermet anddico. No anodo da CaCOS se estabelece uma zona, essencialmente
pontual, a Regido de Tripla Fase (RTF), resultante do contato entre a particula
metélica (no caso Ni) e o condutor i6nico (no caso YSZ) com a fase gasosa (0
combustivel); situacdo semelhante ocorre no catodo envolvendo 0s respectivos
materiais catddicos e a fase gasosa oxidante (ar ou oxigénio).

Ocorre que este CEE é adequado para operacdo com hidrogénio como combustivel
e a alimentagéo de outros combustiveis hidrocarbonicos (de forma geral, CxH,O,Ny)
resulta na formacao de compostos de carbono e em sua deposicédo sobre pontos da
estrutura anddica, reduzindo drasticamente a eficiéncia da CaCOS e incrementando
sobremaneira a degradacdo do dispositivo, 0 que pode levar ao seu colapso
estrutural.® Adicionalmente, o sistema Ni/NiO-YSZ é muito sensivel & presenca de
compostos sulfurados comumente presentes em muitos combustiveis. Dessa forma,
nos ultimos anos tém sido intensas as atividades de pesquisa e desenvolvimento
relacionadas a novos materiais e configuracdes para CEE, principalmente quanto ao
anodo, para uso em CaCOS que possam ser alimentadas com combustiveis do tipo
C«H,O;Ni (metano, gas natural, propano, biogas, gas de sintese, etanol, metanol,
etc.).*®9 A Tabela 1 mostra os principais materiais que tém sido empregados ou
considerados na confec¢do da bicamada anodo-eletrdlito de CaCOS. Estes séo,
essencialmente, além da YSZ, a zircOnia estabilizada com escandia (SSZz), e a série
baseada nas propriedades da céria (CeO;) como condutor idénico, incrementadas
mediante dopagem com terras-raras, principalmente com gadolinio (GDC), mas
também com samario (SDC), itrio (YDC) ou misturas de terras-raras (genericamente,
ERC), adequadamente combinadas com os metais niquel (Ni) ou cobre (Cu)
resultando em diversos tipos de cermets.

Tabela 1. Principais materiais atualmente considerados para confeccdo de bicamadas anodo-
eletrolito de CaCOS

Eletrélitos Anodos (Cermets)
a base de Ni a base de Cu outros

YSZ Ni-YSZ Cu-YSZ Ti-YSZ
SSZ Ni-SSZ Cu-SSz LaSrCrMnO (LSCM)
GDC Ni-GDC Cu-GDC (LaSr)CrOs
SDC Ni-SDC Cu-SDC (LaSr)(CrFe/Mn/C0)0O3
YDC Ni-YDC Cu-YDC
ERC Ni-ERC Cu-ERC

Cu-Ce0,-YSZ

Cu-ERC-YSZ

hY

Neste cenario, em complemento & analise microestrutural apresentada em outro
trabalho,™® no presente trabalho sdo avaliadas caracteristicas de desempenhos
elétrico e eletroquimico de anodos convencionais de CaCOS frente a uma
comparacdo com 0s respectivos comportamentos caracteristicos de anodos que
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podem ser considerados para aplicagdo em CaCOS potencialmente capazes de
operar com combustiveis hidrocarbonicos, particularmente aos sistemas bicamadas
que utilizam terras-raras, 0os quais tém sido investigados no Cepel (Centro de
Pesquisas de Energia Elétrica).*V

2 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho os estudos foram efetuados com sistemas anodo/eletrdlito
Ni-YSZ/YSZ, Ni-CeO,/ERC, onde ERC indica a céria dopada com terras-raras, além
de sistemas mistos com o uso de cobre como metal catalitico. Os respectivos pos
ceramicos dos eletrolitos foram sintetizados (Figura 2), e aplicados para confeccao
dos anodos e bicamadas de interesse. A partir destas, utilizando-se a manganita de
lantanio dopada com estroncio (LSM) como material catddico, foram montadas
CaCOS unitarias para os testes de desempenho eletroquimico.

Figura 2. Esquema acerca da preparacéo e caracteriza¢@o dos sistemas e amostras estudados neste
trabalho.

Para a sintese da YSZ foi empregado o método de Pechini, usando oxicloreto de
zircbnio (ZrOCl,.8H,0) e nitrato de itrio (Y(NO3)3.5H,0), os quais foram dissolvidos
em etilenoglicol com adicdo de acido citrico na razdo molar de 1:5. A mistura passou
por agitacdo por cerca de 30 minutos sob aquecimento a 80°C, para promover a
poliesterificacdo. O gel obtido foi mantido a 180°C por 12 horas. O fino pé resultante
foi calcinado a 900°C por 6 h sob aquecimento a 10°C/min, em fluxo de ar com
60 mL/min. O sistema ERC foi obtido a partir da digestdo acida da mistura de 6xidos
de terras-raras (praseodimio, disprésio e itrio) sob agitacdo a 70°C por 48 horas e
subsequente infiltracdo dessa mistura numa matriz de pos de céria, com
aquecimento a 120°C e sob agitagcdo por 24 horas. As respectivas suspensdes
foram entdo preparadas e condicionadas para deposicdo por colagem de fitas (YSZ)
e por filtracdo (ERC) sobre os respectivos materiais/cermets anddicos. Os sistemas
foram entéo sinterizados e preparados para caracterizacao elétrica e eletroquimica.
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A caracterizacao elétrica estatica € geralmente empregada para a determinacéo da
resisténcia elétrica especifica por area (REA) conforme o aparato exemplificado na
Figura 3, a qual mostra um porta-amostra empregado na medi¢do da REA, um tipico
forno para testes eletrotérmicos e os equipamentos de medicdo (eletrdbmetros)
comumente empregados. Entretanto, valores de REA também podem ser obtidos
em conjunto com as curvas de polarizagéo, as quais foram determinadas mediante a
passagem dos gases combustiveis estudados, sob condicdo de elevada
umidificacdo, sobre a superficie anddica em porta-amostra no qual a superficie
catddica ficou em contato com a atmosfera oxidante, sendo o conjunto acoplado a
uma pequena carga elétrica resistiva.

Figura 3. (a) Dispositivo/porta-amostra (alojado no forno) para medicdo de REA; (b) Porta-amostra
alojado no forno para medicdo de REA em altas temperaturas; (c) e (d) Detalhes do porta-amostra e
das conexdes; (e) Fonte para aplicacdo de corrente; (f) Aparato empregado na medicdo da REA
(computador, data-logger, forno).

No que diz respeito aos combustiveis utilizados neste trabalho, o hidrogénio foi de
grau analitico (5.0), o etanol foi uma solucdo aquosa a 30% (v/v), o reformado
(representando um produto da reforma de gas natural) e o biogas foram simulados
mediante o uso de gases puros. Para o reformado a composicdo (base molar) média
foi de 50% H,, 20% CO,, 5% CO, 5% CH,4, 20% H,O, e para o biogas foi de
50% CHy,, 33% CO2, 10% N2, 5% NH3, 2% HS.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 4 apresenta os resultados obtidos através da caracterizacdo eletroquimica
dos sistemas estudados com a alimentacdo de diferentes combustiveis. Na
Figura 4a tém-se as curvas de polarizacdo — potencial (U) versus corrente elétrica (I)
— das CaCOS unitarias estudadas e na Figura 4b sdo mostradas as respectivas
curvas de poténcia elétrica (P) versus corrente elétrica.
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Figura 4. Resultados acerca do comportamento eletroquimico, (a) curvas de polarizacdo e de
(b) poténcia elétrica, dos sistemas estudados com diferentes combustiveis e a 800°C.

A partir dos resultados mostrados na Figura 4a nota-se claramente que, para 0s
sistemas estudados, o melhor desempenho eletroquimico foi obtido com a
alimentacdo de hidrogénio aos anodos considerados, essencialmente ao longo de
toda a faixa de corrente elétrica (O a 2 A) avaliada. De fato, esta observacao é
reflexo ndo apenas dos maiores desenvolvimentos caracteristicos dos materiais do
estado-da-arte da tecnologia CaCOS, como também o é da avaliacédo
microestrutural dos sistemas estudados, *® a qual evidenciou, notadamente, a boa
dispersdo de niquel na zona reacional anddica (para o sistema Ni-YSZ/YSZ), sem a
observacdo da presenca de aglomerados metalicos, indicando ainda efetivos pontos
com estabelecimento das RTF. Este melhor desempenho com a alimentacdo de
hidrogénio ocorreu essencialmente para todos os materiais estudados, rivalizando
apenas (e mesmo assim apenas na regido de baixa corrente elétrica, inferior a
0,5 A) com o desempenho dos sistemas Cu-ERC e Cu-CeO,-YSZ alimentados com
reformado e com etanol vaporizado. Mas, para correntes superiores a 0,5 A, estes
sistemas ja mostram quedas de potencial significativamente maiores que as
caracteristicas de todos os materiais avaliados sob alimentacdo com hidrogénio.

Em linhas gerais, os resultados da Figura 4, mostram que 0s sistemas-materiais
alimentados com etanol apresentaram desempenhos apenas levemente inferiores
agueles dos sistemas alimentados com o reformado. Ja entre os combustiveis
multicomponentes (reformado e biogas) os resultados com alimentacdo de biogas,
para todos os materiais avaliados, foram muito inferiores aqueles com a alimentacéo
de reformado, podendo chegar, p. ex. nas vizinhancas de 1,0 A, a uma diferenca de
cerca de 60% (perdas de potencial e de poténcia). O uso de combustiveis contento
carbono (reformado, etanol e biogas) é decerto deletério ao desempenho e a
integridade dos sistemas materiais contendo niquel,”’ mas para as amostras e a
escala estudadas isso foi mais sentido para a alimentagdo com biogas.
Possivelmente, tal resultado seja devido ao espectro mais amplo de componentes
guimicos do biogéas (ainda que simulado), notadamente a presenca de gas sulfidrico.
De forma complementar as observagoes relacionadas aos resultados mostrados na
Figura 4, a Figura 5 mostra resultados de comportamento elétrico, em termos da
evolucao temporal da resisténcia elétrica especifica por area (REA) para os sistemas
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materiais e combustiveis estudados. A REA é uma parametro de grande importancia
na construcdo de CaC, pois indica diretamente o incremento da resisténcia elétrica
(e do somatdrio de suas componentes eletronica, ibnica e de contato) nos materiais,
componentes e nos dispositivos. A medida que estas resisténcias aumentam ocorre
o incremento das perdas de desempenho (reducéo de potencial, perdas de poténcia)
gue podem ser verificadas, p. ex., nos resultados anteriormente apresentados na
Figura 4.

Figura 5. Resultados acerca do comportamento elétrico, em termos da (a) evolucdo temporal da
resisténcia elétrica especifica por area (REA), dos sistemas estudados com diferentes combustiveis e
a 800°C; em (b) excluindo-se os resultados dos sistemas alimentados com biogas (melhor escala).

Com base nos resultados mostrados na Figura 5a pode-se, de fato, considerar que o
pior desempenho dos sistemas alimentados com o biogas simulado foi verdadeiro ao
longo de todo o intervalo de tempo avaliado. Praticamente, apenas o sistema
baseado no Cu-ERC, até cerca de 30 horas, mostrou resultado em termos de REA
compativel com aqueles caracteristicos dos demais sistemas, notadamente dos
alimentados com o reformado simulado. Para os primeiros, contudo, a partir das
30 horas de operacgédo a taxa de incremento das respectivas REAs sdo ainda mais
significativas. Tais observacdes certamente estdo relacionadas a questdo dos
contaminantes presentes no combustivel, mas também refletem a maior
heterogeneidade microestrutural obtida com os sistemas baseados em céria dopada
com terras-raras,"” bem como a fragilidade dos sistemas que contém niquel frente
ao uso dos combustiveis hidrocarbdnicos.”) Evidentemente, por um lado, os
desenvolvimentos em materiais, incrementando a homogeneidade microestrutural
desses sistemas, e, por outro lado, uma maior purificacdo dos gases combustiveis,
podem, futuramente, minimizar as perdas relacionadas ao incremento da REA. Esta
segunda alternativa €, em geral, de levado custo e o desenvolvimento de CaCOS
mais tolerantes a contaminantes torna-se ainda mais importante.®3%12)
Adicionalmente, o crescente interesse no desenvolvimento e emprego de condutores
mistos podera proporcionar condicées de minimizar fortemente os valores de REA,
incrementando sobremaneira o desempenho elétrico das CaCOS. Entretanto, testes
de estabilidade em longos periodos de tempo séo ainda necessarios nesta linha de
pesquisa.*®81213) Seja como for, certamente, o principal objetivo na &rea de
producdo de materiais para sistemas CaCOS é produzir anodos com microestrutura
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mais homogénea e interface anodo/eletrdlito otimizada quanto ao comportamento
eletrocatalitico, com a tendéncia de incrementar a concentragdo de pontos de RTF
e/ou de ampliar a fronteira nas quais as reacdes eletrocataliticas ocorrem.*4®

Na Figura 5b tém-se os resultados de REA excluindo-se os relativos aos sistemas
alimentados com biogas. Neste caso, fica mais evidenciado que o comportamento
da REA mostra-se essencialmente agrupado, uma vez que, praticamente em bloco,
os valores de REA s&do maiores para 0s sistemas-materiais alimentados com o
reformado e menores para os alimentados com hidrogénio, ao passo que para 0s
dois alimentados com etanol, os valores de REA s&o intermediarios. Para 0s
combustiveis contendo carbono sempre os melhores resultados (menores REAS)
foram obtidos para o sistema-material Cu-ERC, corroborando assim os melhores
desempenhos obtidos nas curvas de polarizacdo (Figura 4) para este
sistema-material. Ainda que por volta do tempo igual a 50 horas tenha-se
comportamentos um tanto andmalos para os sistemas Ni-ERC e Cu-ERC
alimentados com hidrogénio.

A Figura 6 mostra os resultados acerca do comportamento elétrico, em termos da
estabilidade da densidade de poténcia elétrica em diferentes niveis de potencial
(conforme as condicbes obtidas nas respectivas curvas de polarizacdo), acerca dos
sistemas estudados com alimentacdo de diferentes combustiveis, para um intervalo
de tempo igual a dez horas.

Figura 6. Resultados acerca do comportamento elétrico, em termos da estabilidade da densidade de
poténcia elétrica em diferentes niveis de potencial, acerca dos sistemas estudados com diferentes
combustiveis e a 800°C.

Dessa forma, os resultados apresentados na Figura 6 proporcionam informacoes
dindmicas que vém corroborar os resultados anteriormente considerados nas
Figuras 4 e 5. Com efeito, se verifica na Figura 6 que todos os sistemas-materiais
alimentados com o0 biogas mostraram menores estabilidades das respectivas
densidades de poténcia (na verdade, mostram-se em situacdes de decréscimo) e,
além disso, estas foram obtidas em potenciais significativamente menores
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(0,32 - 0,52 V) quando comparados aos dos demais sistemas estudados.
Particularmente, novamente, apenas o sistema Cu-ERC apresentou um
comportamento um pouco melhor (curva a 0,52 V), ainda que bastante distante
daqueles exibidos pelos sistemas-materiais alimentados com hidrogénio e mesmo
com o reformado. Para a alimentacdo com etanol o resultado do sistema Cu-ERC foi
comparavel ao que este mesmo sistema teve com o reformado. De fato,
desconsiderando-se os resultados dos sistemas alimentados com hidrogénio, o
sistema Cu-ERC/etanol exibiu o0 melhor comportamento em termos de estabilidade e
num potencial igual a 0,64 V. Apenas 0s sistemas-materiais (todos os avaliados)
com uso de hidrogénio mostraram potenciais iguais ou superiores a 0,65 V ao longo
de toda a faixa de tempo estudada.

4 CONCLUSAO

Este trabalho examinou o desempenho eletroquimico, via obtencdo de curvas de
polarizacdo, e o comportamento elétrico, mediante a avaliacdo da resisténcia elétrica
especifica por area e da estabilidade da densidade de poténcia elétrica, de
conjugados eletrodo-eletrdlito compostos por diferentes materiais. Os dados obtidos
para o sistema convencional (Ni-YSZ/YSZ) foram confrontados com aqueles
determinados para os sistemas alternativos estudados (conjugando niquel ou cobre
com os condutores idnicos a base de céria dopada com terras-raras e zircbnia
estabilizada com itria) tendo em vista a alimentacdo de quatro diferentes
combustiveis (hidrogénio, etanol, reformado de gas natural e biogés).

Os principais resultados obtidos mostraram que o sistema formado por cobre e por
céria dopada com terras-raras mistas apresentou o melhor comportamento elétrico e
o melhor desempenho eletroquimico quando etanol ou o reformado foram
empregados como combustivel, ainda que em niveis inferiores quando comparado a
utilizacdo dos demais materiais sob o uso de hidrogénio. Os resultados com o
emprego de biogas foram notadamente inferiores frente aqueles obtidos com o uso
dos outros combustiveis, possivelmente em funcédo da presenca de contaminantes
sulfurosos. Em linhas gerais, os principais resultados indicam a necessidade de
incremento na homogeneidade microestrutural das bicamadas anodo-eletrélito como
base para o desenvolvimento de sistemas capazes de operar com combustiveis
diferentes do hidrogénio.
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