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(57) Resumo: PROCESSO PARA A OXIDAGAO DIRETA E/QU
REFORMA INTERNA DE ETANOL, PILHA A COMBUSTIVEL DE
OXIDO SOLIDO UTILIZADA PARA A OXIDAGAO DIRETA E/OU
REFORMA INTERNA DE ETANOL, CATALISADOR E, ANODO
ELETROCATALISADOR MULTIFUNCIONAL PARA A OXIDAGAOQ
DIRETA E/OU REFORMA INTERNA DE ETANOL A presente
invengao refere-se a oxidagdo direta e ou/reforma interna de etanol
e/ou misturas etanol/agua, em uma pilha a combustivel de 6xido
sélido, com anodos eletrocatalisadores multifuncionais com
caracteristicas especificas, a base de axidos mistos e oxidos de metais
e catalisadores, que apresentam preferencialmente estrutura cristalina
do tipo perovskita.
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“PROCESSO PARA A OXIDA(}AO DIRETA E/OU. REFORMA INTERNA DE
ETANOL PILHA A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO UTILIZADA PARA A
OXIDAGAO DIRETA E/OU REFORMA INTERNA DE ETANOL, CATALISADOR

E, ANODO ELETROCATALISADOR MULTIFUNCIONAL PARA A OXIDAGAO-

DIRETA E/OU REFORMA INTERNA DE ETANOL"

CAMPO TECNICO

A A presente invengao referese a oxndag:ao dlreta elou reforma.
interna de etanoal, em uma pilha a oombust:vel de- oxudo sélido (PaCOS) com

anodos eletrocatalisadores especna;s, que apresentam func;,onahdade catalitica,

eletrocatalitica ou eietroqu‘fmica' resisténcia & dehdsit;éo seleti\}a de carbono e agdo -

catalitica competltuva atraves de reacdes qu;mscas que oompetem com a geragéo -
de elétrons em reagoes eIetroqunmxcas o grau de atlvndade eletrocataht;ca que |

nnﬂuenc;a no rendimento eletroqutmuco e pode vnabthzar a ondagéo d|reta ou a

" reforma interna de combustuvens complexos, tais como o etanol ou mlsturas etanol-

agua, no anodo da pllha a combustlvel vxsando a produgao de eletncndade e/ou

' eventualmente ainda converséo wtaht;ca/eletrocatahtlw especnf ca; resultando na

produg&o de eteno. . o
OXIDACA DIRETA EIOU REFORMA INTERNA DE ETANOL EM PILHAS A COMBUSTNEL DE

Oxipo Souoo o

* As pilhas a combustivel de oxido solido (PaCOS) s&o consideradas

_promissoras para a?gerag:éo de energia elétrica dévido a.sua elevada eficiéncia,

.banxo custo e ﬂexnbnhdade de combus‘uvel Muntos combustlvels tém sido sugendos

{

como potencnalmen’re aplucavels para a PaCOS e entre eles o etanol apresenta-se -
como muito atratlvo po:s e um ‘combustivel hqwdo de estocagem facn e segura é
renovavel, podendo ser produzdo a partir de vanas fontes de blomassa mclunndo
plantas de energia; contem o grupo OH, que facmta o processo de oxudag:ao dureta

efou reforma intema; além dISSO etanol pode ser faculmente mnsturado com a
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neoesséna quantidade de agua e vaponzado para a geragao de energna elétrica.
A PaCOS pode operar sendo ahmentada dlretamente oom etanol,
sem a necessidade de reforma externa, desde que possua anodo espec:f Co para

esta func:onahdade Caso atendida esta oondlgao um- s:stema de gerag:ao de

| energna com ahmenta(;ao d1reta de etanol ou mnsturas etanol-agua em uma PaCOS

pode ser s:mples e direcionado a aplicagbes portate:s,;movens ou es_tacxonanas. Um

 tal sistema apresenta as vantagens de operar com alta eficiéncia e sem a produgéo

de poluentes tais como NOx e SOy, com reduznda emlsséo de. COz

Para a oxidacéo direta na PaCOS o etanol e etetroqunmncamente

oxldado no anodo etrocatalisador, de acordo com as reac;oes mostradas a segunr

Catodo 30,+12¢” = 60" o

Anodo CH1:OH + 60* = 2C0, +3H,0+ 123 (reagao de omdagao direta)

Total CszOH +30,=2C0O,+3H,0 . :

Muiios e'strgos vém se'ndo' feito.s" A»para .'ehtender e ~efétuér a

eletrooxidagao de etanol sobre a superficie de anodos eletrocatahsadores e def‘ inir o
seu mecanlsmo de ocorréncsa Arota almejada é a que ox:da 0 etanol dlretamente a
CO,, com a produq:ao de 12e", que resulta na ma:or quantidade de elétrons e,
consequentemente, ém maior energta l:berada

Altemativamente o etanol podé5 Ser-?-reforrnado intemamente na

 PaCOS, seguido pela oxidagdo eletroquamlca do hldrogenno e do monox:do de

carbono Neste caso, ‘as reag:oes s&o as segumtes
Catodo 30;+12¢" = 60" .

' Anodo- ‘c H ,OH +3H,0 = 2co +6H2 (reagao de refOrma)

C, HOH+H 0= 2C0+4H
CO+0?=CO,+2¢ A

. 2- -

6H, +607 =6H,0 +12¢" (rea(;,ao eletroquimica)

o Total . C,H,OH +30, =2C0, +3H O
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Os mecannsmos principais envolvem as’ reagoes de desxdratagao

ou de51drogena9ao do etanol. A reagéo de desndratag:éo produz como intermediario

0 eteno e agua, como se observa

De51dratagao - C,H,OH = C H 4+H 0. '

Des:drogenag:ao C,H,OH = CH 3+CHO +H | _

A PaCOS operando d:retamente com: oombust;vets como
hidrogénio, hldrocarbonetos etanol ou m:sturas etanol—égua gera calor durante a
operag:ao. Douvartzndes, S. et al,, em "Exergy analysns of a sohd oxide fuel cell
power plant fed either With ethanol or methane” Joumal of Power Souroes V-131,

péaginas 224-230, 2004 e em, “Electncnty from- ethanol fed SOFCs the expectatlons;

- for sustamable deve!opment and technologacal benefts" lnternatlonal Joumal of ,V

Hydrogen Energy, V.29, pégmas. 375-379,~ 2004,A o_pseryaram que quando a PaCOS

& alimentada com etanol alcanga uma eficiéncia tedrica na faixa de 84 a 93%,

opéerando em condlgoes livre de carbono entre 800 a 1200K Essa eficiéncia
classifica o etanol como uma opgao de combustivel ‘mais viavel para a PaCOS que

a gasohna eo metanol

0 cermet de N;-ZE! (zirconia estabmzada com 8%mol de itria) € o

anodo mais aphcado em PaCOS porque apresenta boa atnwdade para oxidagao do

_hldrogenlo nas condlgoes de operagao da ptlha Entretanto a utilizacdo de

catahsadores de mquel no anodo de uma PaCOS com ahmentagao direta com
hidrocarbonetos e alcoons resulta na degradagao da pllha dewdo a deposug;ao de
carbono. Consequentemente o desenvolv:mento de matenals anodlcos resistentes
a deposicdo de carbono é um importante objetwo tecnolog:co Adicionalmente, no
caso especifico do etanol, ha necessidade de se atunglr altos potenc:aus anodicos

para romper a ligagdo C-C, promovendo assnm,_ .a_ oxadagao_ completa do alcool a

- CO, . Gorte et al,, em “Novel SOFC-anodes fdr th_e direct elebtr@chemiéal oxidation

of hydrocarbons” Journal-of Catalysis V.216, paginas 477- 486, ‘2003, _rélataram em



10

15

20

25

r espectwamente

4/17

seu trabalho por exemplo que 0 problema da dep051g:ao de carbono observado

" nos anodos a base de Ni- pode. ser evitado utmzando anodos de Cu-ZE! em

temperaturas nntermedlénas O cobre tem alta: condutwudade eletrémca e ba:xa

: ‘atnvudade catalitica para a formagao de carbono e por isso, ) escolhldo para

substltu:r 0 mquel Estes pesquusadores tém focado suas atengées no:
desenvolvcmento de anodos resistentes é deposugao de carbono substituindo niquel

por cobre & Ce0,. Segundo estes pesqwsadores em, “Reoent developments on

"anodes for durect fuel utnhzatnon in SOFC" Sohd State Iomcs V 175 pagmas 16,
2004, o cobre apresenta algumas hmntagées oomo por exemplo a baixa at:vndade.

~catallt|ca para a oxxdag:ao de combustiveis hldrocarbonetos e alcodis. Desta forma,

& necessaria a func:onalzzac;ao do anodo por meto da fabncac;ao de um compésito-
no qual a condugéo e!etronm deve ser garantlda pelo cobre e um matenal dlferente
deve promover a atnvudade catalitica para a oxxdagéo do combustlvel Neste anodo,
a céria é adicionada como catalisadora para a oxndag:ao do combustxvel e também
por apresentar condutividade mista na sua forma reduznda que permite a

transferéncna dos fons oxngénlo do eletréhto para a superfxc:e catal(tlca e auxma os

. processos de. transferenc:a de carga no contomo de fase tnpla

Wen T.L et al, em “Preparatlon and perfomanoe of a Cu—CeOZ-

_ ScSZ compos;te anode for SOFCs runnmg on ethanol fuel" Joumal of power

source_s_ V.164, paglnas 203-208, 2007, vem:,pesquvsando.PaCOS com anodos de

Cu-Ce0,-ScSZ (onde ScSZ representa zircdnia esfabilizada com escandia) para

| operagdo com etanol. O resultado obtido por estes‘ pe'squieadores foi bastante.

‘'satisfatério, uma vez que a densidade de potencua maxnma obtida para a PaCOS

operada com etanol vaponzado foide 2,22, 1,39 e O 94 kW m* ' a 800, 750 e 700°C,

: A proposta da presente patente basela-se no desenvolvnmento de

um catalisador e um anodo ceramico eletrocatahsador que apresentam atnvndade
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‘ catahtlca eletrowtltsca e eletroqu:mlcz para a oxndag:ao dlreta e/ou reforma interna

de etanol efou m|sturas etanol/égua podendo tambem poss:b:htar a obtenc;ao de-
hidrocarbonetos Cz, como eteno, através da desndratagéo,do}gtanol, sendo que
cada reac;éo dépende do 'désenvolvimento do étéliéadbf através-dé concentragio
e dopagens com os dnferentes elementos quamaoos além do processo de fabncagao

do anodo e das condlgées de operagéo da pllha a combustwe! de éxndo séhdo que-

inclui, concentragdo e presséo dos gases, relagéo combus.twel/o)qdante, além da

relagdo etanol/égua ou o uso de -etanol puro. Alte'mati\la'r'néhte, na Patente Pl

0405676—0 A, Brasil (17/10/20060 (RPI 1867) é anahsada a ut:hzag:ao de

Jeletrocatahsadores obtidos - pela deposngao espontanea de platma “sobre

nanopartlculas de Ru, .Mn, Fe, Co, Rh, Pd, Os, lri_Mo. Cr V,W,8nUe terras-raras,-
ou de uma mistufé destes elémentos, supOda&és émf cérboho de alta area
superﬂ'cial' ou pelé' deposigéb' de ufn ou "mais7 deésés' elementos’v sobre
nanopartlculas de platina suportadas em. carbono de alta area superf cial, como

anodo para a oxtdagao direta de alcoois, pnncqpalmente metanol € etanal, em pilha

a combustxvel com eletrélito de membrana trocadora de prétons Este tlpo de pilha a

combustlvel wntranamente a PaCOS, opera a balxas temperaturas e requer
normalmente 0 uso de eletrocatahsadores oonstntwdos de metais nobres ou que 0s
contenham em sua composngao 0 que ndo é. requendo para 0 desenvolvnmento de
anodos para PaCOS devido a sua elevada temperatura de operagao Um fator
preponderante na obtenc;ao de anodos espemars para PaCOS e sobretudo o}

procedlmento de fabricagio que perrmta por exemplo produzs lo como um

-componente nanoestruturado. Na patente’ PI0601 2_10—8_, s&o descntos, os

procedimentoé para a fabricagdo de anodos nanoestruturados para PaCOS.

- Em outra patente, P10803895-3, s&o’ desvendadés_-a cémposigéo ea m’etodologia

de fabricagdo de anodos para PaCOS, tarﬁbém nahoestmturados, nos quais &

possivel realizar a‘bxidagé:o direta de metano e gases ricos em metano ‘para a
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produgdo de energia elétrica, mas também para a convers&o eletroquimica do
metano em hidrocarbonetos C2, principaimente eteno, através de reagles de
oxidagao direta do metano no anodo da PaCOS.
A PRESENTE INVENCAO

O principal desafio para a oxidagao direta e/ou reforma interna do
etanol ser comercialmente praticavel em PaCOS €& encontrar anodos
eletrocatalisadores eficientes para o seu processo de oxidagdo e que possam
superar todas as limitagdes sofridas pelo tradicional anodo de Ni-ZEl Assim,
decidiu-se pesquisar anodos eletrocatalisadores multifuncionais que s&o projetados
para funcbes especificas, em adicdo as caracteristicas ja normalmente requeridas
de um anodo, que incluem facilidade para percolacéo de gases, alta atividade
catalitica e eletrocatalitica na temperatura de operacgao e boas condutividades i6nica
e eletrénica. Tais fungdes especificas referem-se a funcionalidades que podem ser
de dois tipos: 1) funcionalidade referente aos materiais e de propriedades
mecanicas: tipo, quantidade, distribuicio e estabilidade das fases presentes e de
fases que poderéo se formar nos procedimentos de fabricacdo e uso; segregacéo e
coalescimento de elementos quimicos € particulas; estabilidade mecénica, obtida
através da fabricagdo de anodo em camadas com composicdes diferentes ou
atraves do uso de materiais no anodo e no eletrdlito com coeficientes de dilatacdo e
contracdo térmica com valores proximos; 2) funcionalidade catalitica, eletrocatalitica
ou eletroquimica: resisténcia a deposicdo seletiva de carbono, que tem efeito de
desativar o eletrocatalisador; agfio catalitca competitiva, através de reacdes
quimicas que competem com a geracdo de elétrons em reagdes eletroquimicas; o
grau de atividade eletrocatalitica, que influencia no rendimento eletroquimico.
Entretanto, anodos de PaCOS também podem ser multifuncionais, viabilizando a
oxidacdo direta e/ou reforma intema de combustiveis corﬁplexos, em adi¢cdo ao

hidrogénio, atuando para a co-produgdo de produtos quimicos, ao realizar a
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. converséo eletroqunmm de um combustwel em produtos quimicos de mteresse

além da co-produgao de eletncxdade e calor.
| As PaCOS séo constutuudas por agrupamentos de pnlhas umténas v

de pequena potenua Estes agrupamentos por sua vez, tambem podem ser

' conectados em série ou em paralelo, para aumentar a potencua instalada ou a-

corrente gerada Esta caractenstrca confere grande ﬂexzbmdade de escalagem de

| poténcia e fac:hdade de manutencéo da pllhas a combustlvel

Portanto é obJetwo da presente mvengao proporcronar um.
brocesso para a oxndac;ao direta e/ou ref;orm.a_ .._mterna de etanol ou misturas
etanol/agua usando pilhas a combustivel de 6xido s'éli'd'o'. caracterizado pelo fato de
se utilizar uma p«lha a combustlvel de oOxido sohdo oompreendendo um anodo

eletrocatalisador multufuncuonal de composicao qmmzca a base de oxndos mlstos e

Oxidos de ,metal_s, como os de cobre (CuO ,o,u ;CU2Q), de cério (CeOz), zircénia

: estabilizadé com itria (Zr203-:Y203) e éluminaﬁo de Cério '(Ce{‘.xMxAh'.yN;Os'), onde M

corresponde ‘a um elemento. quimico dentre- Sr e .Ca; e x representa

4 aproximadamehte um conteudo na faixa de 0 a 50%‘ém mol; N correspon‘de aum

elemento qulmuoo dentre Mn, Cr, Co; e y representa aprox|madamente um

conteudo na faixa de Oa 50% em mol; sendo a prlha a combustavel alimentada com

- combustlvels complexos como o etanol ou mlsturas etanol-agua para a producéo de

'venergna eletnca calor égua e/ou eventualmente eteno atraves de oxidaco direta

e/ou reforma mterna
Numa reahza(;ao preferencsal do processo 0 combustlvel hqu1do

ahmentado a pnlha a combustwel e selecxonado dentre etano! mfsturas etanol/agua

ou outros alcoms

Numa outra realizacdo preferenc:al do processo a pllha a
combustivel é operada auma temperatura na faxxa de 600 a ‘IOOO°C

Numa outra. reahzagao preferenc:al do processo a energla elétrica .
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é gerada simulfaneamehte por meio da conversao eletroquimica de ehergia'quimica
em energla eletnca com alta eficiéncia durante a oxudac;ao dlreta de etanol
produzmdo 12 elétrons por molécula efou através da reforma interna.

Numa outra reahzac,‘ao preferencual do processo a piha.a

- combustwel apresenta alta eﬂcnenc«a sem a produg;ao de poluentes como NO,

SO e reduzida emiss&o de CO;. '

Numa outra reélizagéo p;referéﬁciél do :.proceéso, a piha a
combustivel ¢ operada com vazdes de gases @,mbﬁstivelloxidante. variéveis (0,5:1
a31ede21a13) e |

Numa outra realizacdo preferencsal do processo a pilha a

- combustlvel e operada oom combustlvel pre—aquecndo

Numa outra realizagdo preferenczal do processo a pilha a

combustwel é operada corn combustivel vaponzado

Numa outra realizagao. preferenc:tal do processo a pilha a
combustlvel e operada dlretamente com uma mlstura etanol agua (em mol) em uma
relagao variando de 1.0 a 1 5. a | o )

Numa ~outra reahzagao preferencxal do processo a p||ha a
combust:vel é operada com etanol puro. - '

Numa outra realizagéo preferencual do processo sao produzndos

- preferivelmente hldrocarbonetos como eteno, calor & eletncndade, snmultaneamente

por meio da assocuagao de etanol e agua

~ Também & objetlvo da lpresente mvengao propor pllha a
combustivel de Oxido solido utilizada para a oxndag:ao dlreta elou reforma intema de
etanol e/ou m:stur_as etanol/agua, caractenzada pelo fato de compreender um

anodo eletrocatalisador multifuncional com composigéo quimica a base de Oxidos

mistos e éxidos de metais, corho os de cobre (CUO'e:Cuz_O),'_de cériq (Ce02), Zr205-

Y,>03 e aluminato de_ Cério (CerxMhAlLyNyO3), onde-_M'co'_rresponde a um elemento
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quimico dentre Sr e Ca; e x representa aproximadamente um contetdo na faixa de

0 a'50% em mol; N coresponde a um elemento qunmnoo dentre Mn, Cr, Co, e y

representa aproxim'adamen'te' um conteudo na faixa de O a 50% em mol" sendo a

~ pilha ahmentada com combust!vel complexo tal como etanol elou mlsturas

etanol/égua para a produgdo de energia elétrica, calor agua elou, eventualmente

também eteno através da oxudac;ao direta e/ou da reforma mtema
" Numa reahzagao preferencial da p:lha a combustlvel 0 seu catodo
apresenta funcuonahdade gradual constxtundo de -um matenal oomposnto de

LaosSro2MnOa.s/ Zran-Y203 (LSM/ZEI) sendo a pnmelra camada constltmda por

um filme de catodo funcional de LSM/ZEL (20-50/80-50% em massa) ea segunda

.um catodo de LSM (LaoaSronnoa) podendo apresentar outras composngoes e

opera com oxidantes seleuonados dentre O do ar, Oz_puro ou outras m|sturas de

gases ricos em Oz € 0 seu eletrdlito & ZE| (zirodnia estabilizada com 8% em mol de

itna).
Numa reahzagao preferencnal da pllha a combustivel, a mesma

apresenta pelo menos uma das confi guragées suportada pelo eletréhto pelo anodo

-ou pelo catodo

Numa reahzag:ao preferencnal da pnlha a combustlvel o} eletrohto é

' condutor de ions oxngenzo O2 ou de protons, H

| Numa reahzac;ao preferenc;al da pnha a ‘combustivel,  nao
suportada pelo eletrohto o eletrdlito se apresenta sob a forma de um fi Ime sendo a

pllha operada em uma temperatura na faixa entre 600 a 800°C

Numa reahzag:ao preferencial da pilha a combustlvel o anodo

apresenta atividade eletroquumlca e eletrocatahttca para oxxdagao direta de etanol e

de mlsturas etanol agua.

Numa reahzagao preferenc;al da pulha a combustnvel 0 anodo :

apresenta. funcuonahdade catalmca eletrocatahtlca ou eletroquxmuca com resisténcia
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a deposngzo seletwa do carbono. . .
Numa outra realnzagao preferencnal da p:lha a combustxvel 0 anodol

multifuncional apresenta elevada atividade eletroquum|ca e eletrocatahttca para a

reforma interna de etanol e de. misturas etanol-agua.

Numa realiza@o preferencial jd'a‘ pilha a bombustivel, o anodo
multifqn'ciohai apresenta seletividade para a produgdo de hidrocarbonetos, tais
como eteno. | - |

| E Tarhbérh é ‘objetivo da ;;résenfe' ~i;1'v'enc.',v:éo' »pmpofcionar um

catahsador para a produg:ao de energia. elétrm a pamr do combustlvel etanol usado

em anodos de pilhas a combustlvel de oxndo séhdo caractenzado pelo fato de ser

constituido depxudos mistos a base de aluminato _de __Ceno (Ce1xMAl1yN,O3), onde

M comresponde a um elemento quimico;'dentre'I Sr e Ca e x representa
aproximadamente um contetido na faixa de 0 a 50% em mol; N corresponde a um
elemento quimico dentre Mn, Cr, Co, e'y 'répr.eséh.ta' ébfoximadarhente um
conteudo na faixa de 0 a 50% em mol; ativo ‘e seletavo na oxidagao: direta e/ou _

reforma mterna de etanol e de misturas etanol—égua e apresenta uma estrutura,

, preferencxalmente do tipo perovsknta

Numa. reahzagao preferencnal do catahsador o mesmo apresenta

estabilidade térmica na faixa de até 1400°C

Numa realizagio preferenc:al: do - cétalisador O mesmo €

'smtetlzado com concentraz;,oes molares de Ce Al vanando na faixa de 1:11a23.

Numa reahzagzo preferencial do- catahsador 0 mesmo apresenta

. s;mu|taneamente fungoes cataliticas e eletrocatalmcas para a geragao de energua'

eletnca atraves da oxudag;ao dlreta de etanol e de masturas etanolegua

Numa reahzac;ao preferencxal do catalisador, 0 mesmo apresenta

‘elevada atividade. para a reforma intena do ,,etan_ol & de misturas etanol-agua,

podendo converter de até 100% do etanol.
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Numa reahzaq,ao preferencnal do catahsador o mesmo apresenta

sitios acidos caracteristicos, favorecendo a desadratagao do etanol a eteno.

Numa reallzag:ao preferencual do catahsador 0 mesmo ‘apresenta
elevada atividade atnbusda a sua alta capaqdade de adsorver 0 etanol
| Numa realnzagao preferenc:al do catahsador 0 mesmo apresenta
condutwudade eletronuca e atividade para a oxudac,‘ao do combustuvel |

DESCRIGAOL DETALHADA DA lNVENCAO

A presente nnveng:ao descreve o uso do combustnve! etanol e de N

misturas etanol—agua em um reator tipo pilha a combustlvel de oxido sdlido —

_PaCOS com anodo eletrocatahsador muttn‘uncuonal a base de oxudos mlstos e

. oxndos de metais com estrutura do t|po perovsktta ou nao para a produg,ao de

energla eletnca calor e produtos quimicos .

Para este ob;etlvo foram: desenvolvudos anodos eletrocatahsadores

. multufuncaonals de compos:gao qu:mlca a base de ox:dos m:stos e Oxidos de metais,

como cobre (CuO e Cu02) de cério (Ce0y), ercoma estabtluzada com ltrna (ZI"QO:;-

* Y,03) e aluminato de Cério (Ce1 xMxAh-yNyOg) onde M oorresponde a um elemento

" quimico dentre Sr e Ca; ex representa aproxnmadamente um conteudo na falxa de

0 a 50% em mol N corresponde aum elemento qusmnco dentre Mn, Cr, Co; ey
representa aproxumadamente um contetdo na fauxa de 0 a 50% em mol; sendo a
pilha ahmentada com etanol para a produgao de energla eletnca calor, agua e,

eventuaimente, eteno atraves da oxudagao dnreta ‘elou reforma interna. de
combustlvels complexos como o etanol ou mlsturas etanol-agua |

A seguir descrevem-se procedlmentos expenmentals como .

exemplo de metodologla que foi utilizada para a obtengao -de catahsadores e

fabricagdo de anodos multxfuncuonans para PaCOS a ﬁm de promover a oxidac&o

direta efou reforma interna de etanol ou mlsturas etanol-agua

Os catahsadores com- estrutura cnstahna do tipo perovskuta foram
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obtidos a partir da decomposigéo do citrafo arﬁorfo ' Como pre'cu‘rsores foram

utrhzadas solugoes ‘a base de nrtratos Inrcralmente preparou-se uma solugéo

aquosa que foi aquecrda sob agitacéo magnétrca até que fosse observada a

formacédo de um srstema bastante ViSCOSO0. Em segurda o crtrato formado fOI seco

“em estufa, pre-caicmado e postenormente calcrnado

Para a fabrrcag:ao das suspensoes oeramrcas para 0 anodo

- multifuncional Cu- Ce1 XMXAI,J,Nyoa-Zrzos-YzO3 das pr!has a combustrvel de oxido

“sélido unitarias foram. utrlrzados pos de ZEI ( zrrcoma estabrhzada com:8% molar de

itria) adqumdos oomercsalmente e pls de Ce1.xMxAl1 yNyO3 smtetrzados

Foram preparadas drferentes suspensoes ‘ceramicas, cujas
composigées sugerldas podem ser observadasna Tabela 1. Cada uma delas foi
usada para a deposrgao de um componente funcronal do anodo e tem uma fungéo

especifica. O pnmerro oomponente promove uma melhor ades&o do anodo ao

eletrolrto, 0 segundo € 0 anodo em si, que prom_ove a atrvrdade;catahtrca para a

| oxidacao do combustivel. O t'erceiro' r:omponente néo é obtido a partir de suspensao

cerémrca este e formado pela rmpregnac;,éo de nrtrato de Cu e é adicionado

v prrncrpalmente para promover melhor condugao eletronrca no anodo mas possui

tambem a vantagem de n&o contribuir para promover a:.deposicéo de carbono.

Tabela 1. Componentes de Anodos Funcionais

Componentedo | ' Composicao ; - Funcao

Anodo

Camada SQSO%peso de Cer.dMAl1yN,O3/95- Promover

Funcional 1 SO%peso de ZE! L R methor adesé&o
Camada | . CerdlN, 0 ~ Anodo -
Funcional 2 | B i

Elemento : B | | ‘Condugao

Impregnado | Cobre eletronica
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Para a preparac;ao da suspensao oeramlca 1 para criar a camada
funcional 1, os pds de Cey xMxAh wNyOs e de zrrconra estabmzada com itria foram
tratados termvcamente em temperaturas nas falxas entre 600-1 OOO°C e 700-

1200°C, respectivamente. Este tratamento termrco dos pos lnlcrals é lmpor‘(ante

| prmcupalmente para controlar o comportamento de contrac;ao que ocorre. durante a
‘srntenzar;ao garantmdo assrm uma me|hor qualldade e reprodut:brhdade da

- deposi¢io e para controlar o] tamanho de partlcuia e sua drstn_bunc;ao. Em seguida,

os pos foram misiurados homogeneizados e tratados termicamente.

. Por fim, foram misturados 0. po wtahsador um. dispersante e uma

suspensao ceramrca formadora de poros, adrcronada em proporgao vanando entre 5

& 60% . Isto porque esta tem que gerar um sélido poroso para facmtar a permeacéo

- dos gases no anodo. Em Seguida a mistura foi prooeSsada em moinho planetario de

~bolas (RETSCH PM100) para ocorrer a drspersao das partrculas por mecanismo da

quebra mecanica dos aglomerados | U

Em uma etapa subseqﬁenta'fdif'pr’eparada a sus'pensao ceramica
2, para criar a 'segun_da ca"madarfuncional, qompb'sta s'omerrté de Ce{.xMxAh_yNyOa.
A suspensvao foi p'reparada adicionando-se ao pc3' r:at'ali'sador-' 'dispersante e de 5-

60% da suspensao formadora de poros dentro do vaso de moagem ‘e corpos

Para a preparac;ao do anodo as suspensoes ceramlcas foram

deposnadas por sengraﬁa sobre 0 eletrolrto de zsrconla estabrhzada com 8% em mol

" de itria. Foi deposrtada camada por camada. Prrmerramente foi feita a deposigdo de

uma camada usando a suspensdo cerdmica 1, eml segunda foi depositada camada

_ com'a suspenséo ceramica 2 . Apds a deposicéo, seguiu-se um tratamento térmico

de sinterizac&o com patamares e taxas de agueCimento € resfriamento de acordo

com cada material catalitico eapeciﬁco, obtendo-se um anOdo" poroso.
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Subséque‘nte a etapa de sinterizagéo do -anodo poroso foi colocado

o terceiro component’e do anodo, processado através da i’mp’reg’nag:éo de nitrato de.

cobre. Sals de Cu foram adncnonados no anodo usando uma série de etapas de

, nmpregnag:ao de uma solugao aquosa de nltrato de cobre (Cu(NOs)z 3H20), até

-obter a concentragcdo desejada. Apos wdalmpr_egnagao _rcom nitrato de cobre, 0

anodo passou por prooeséo de sécagem Néstas condigdes os sais de cobre
depositados foram converhdos para oxidos! de cobre e reduzndos a Cu metahco
sobre atlvagao da PaCOS em atmosfera de h«drogemo |

Fbi expenmentada a fabncagao de anodos multlfunczonals

contendo os compomentes 1 e 2 acima descmqs com ‘dn‘erentes} espessuras,

variando de 10.a 600 um, e 'r,epetindo-séff ‘d'eposic;ées- ) ‘alternadas‘ destes

~ componentes antes da impregnagdo com o terceiro’ componente, cbmposto de

‘Na outra face do eletrélito fou aphcado por sengraf ao catodo com
funcmnahdade gradual de LapgSro, zMnOm/Zran-Yan (LSM/Z[:I) sendo a primeira
camada constituida por um filme de catodo: func;:onal: de. LSM/ZEI (20-50/80—50%

em massa) e a segunda um catodo de LSM .(LaohglsroonnO;,"), ou outra 'composigéo

de catodo. Sendo sihterizado em seguida, compondo desta maneira 0 conjugado
_ eletrodos/e|etro||to de uma PaCOS unitéria. Para a coleta de-cormrente no anodo e no

, catodo foram ut;hzados fi os de platlna e ouro, respectsvamente

, Os anodos das pilhas umtanas Lao aSro 2Mn03+5—Zr203-Y203/ Zran-
Y204/Cu-Cey xMxAh yNy03-Zf203—Y203 foram reduzndos em. atmosfera de H, por
algumas horas prewamente ao teste da PaCOS Para ev:tar a snntenzagao do
cobre e manter o] desempenho eletroquimico do: anodo funcuonal os testes foram
realizados nas temperaturas entre 600-950°C. Etanol puro, hudrogenlo e misturas de

etanol/agua foram utilizados como_ combustlvels & os oxidantes foram selecuonados

"dentre O, do ar e O, puro. O combustivel liquido, etanol; foi_adi,'cio'nado ao sistema
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por melo de um saturador e vaponzado atraves do uso de um banho termostahoo

sendo conduzido pelo gas de arraste, mtrogemo até a superT” C|e do anodo

‘ multnfuncnonal Vale mencnonar que, na-sob atmosfera- redutora durante operac;ao'

da pilha a combustivel, o pnnc;pal componente atlvo do anodo eletrocatalltlco

‘ multn‘unc;onal é o alumlnato de lantanio (Ce1.,MxAl1.yNy03, conforme descrito

acima).. Este transforma-se, revers:velmente nas fases CeO: e y-Al203 em
atmosfera oxtdante fora das condigGes de opera«;:éo da pnlha a combustlvel
| ExempLos
EXEMPLO 1

- Este exemplo mostra as caractenst;cas do catalizador & base de

.alumlnato de Ceno (Cey xMxAh yNyO3), onde M corresponde a um elemento quimico

dentre SreCa; ex representa aproxamadamente um conteudo na faixa de Qa 50%
em mol; N corresponde aum elemento qunmloo dentre Mn Cr Corey representa
aprox1madamente um conteudo na faixa de 0 a 50% em mol Neste trabalho o
menor valor de area superf icial enoontrado para o catahsador em estudo foi de
16,72m2g”"; quando tratado termicamente a’ 900°-C Este valor eleva—se a medlda |

que dummut a temperatura de tratamento termlco e aumenta com o aumento do teor

" de dopantes. Tals resultados estéo de aoordo com o tamanho medno de particula,

enquanto que a area superﬁcual diminui e 0 tamanho de parﬂcula aumenta com o

' aumento da temperatura de tratamento termlco Essa observag:ao pode estar

relacionada com a unido entre as particulas por pqssnvel-transferencua de massa do
material em questéd A distribuicdo de taman‘ho de particulas para os sistemas em

estudo apresentou dlstnbungao bi. e tnmodals Este fato lndlca a preseng:a de

‘aglomerados apresentando uma distribuicao aberta Nas i guras 1(a) a 1(d) s&o
_mostradas as  micrografias das particulas dos pos catahsadores obtidas por

,mlcroscop|a eletromca de varredura verifi cando—se a dlstnbuug:ao das part:culas com

alguns aglomerados
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~ ExempLO 2 -

' Este exerhpl'o demonstra a inﬂpéhcié‘dé prééésso de fabricac';éo na
microestrutura do a'nddo eletrocatalizador multifuncioh‘él de éofnposigéo quimica a
base de Oxidos mistds_ e 6xi.do‘s,'_de metais, comoos de‘-dob.re,-(CuO.' e Cuy0), de
cério (Ce0y), zircdnia estabilizada com tria (Zrzo?,-Yz'o'g)é élumine{to de Cério (Cer.
MAl,N,O3), onde M oorresponde a um elemento qu:mtco dentre SreCa ex |
representa aprox1madamente um conteudo na fa:xa de 0 a 50% em mol; N
corresponde a um elemento quimico dentre Mn, Cr, ,Co,._ ey representa

aproximadamente um conteddo na faixa de 0:a 50% em mol. As figuras 2(a).e 2(b)

‘mostram a microestrutura do énodo pOroso, .do_alumi'natdlde Cérib (CerdM,AlL.

yNyOa) sinterizado antes da impregnagao . com Cu Observa-se uma significativa

~ quantidade de poros, resultado da pirdlise da suspensao ceramica formadora de

poros. Observa-se também a formacgao de regioes de alta por03|dade em toda a -

amostra tendo em v:sta que as mlcrograf' 1as apresentam regnoes dn‘erentes de um

mesmo corpo ceramico; € que 0S poros apresentam formato aprommadamente

esfenco caractenzando o] formato do elemento formador de poros A impregnagao
com solugdo de nltrato de cobre (Cu{NO3),. 3H20) sobre o anodo poroso produznu
relativamente uma grande quantrdade de precnpntados de oxndo de Cu,
provavelmente formados durante a evaporagéo da agua no. processo de secagem
0 tamanho e a forma dos depdsitos de 6xido de Cu dependem do tamanho das
gotas da solugé@o durante a secagem, resultando em pamculas de OXIdO de oobre

como mostrado nas f iguras 2(c) e 2(d) Os precup;tados foram subsequentemente |

- reduzidos para Cu metalico nas oondlc;oes de operagao da PaCOS

Exempio3d . |
No teste de desempenho eletroqunmnoo reahzado com a PaCOS

Lag, 33!‘0 2Mn03+5-2r 203-Y203/Zr 203-Y203/ Cu-Ce1 .XMXAH yNy03-Zr 203—Y20 onde M
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corresponde a um elemento quimico dentre Sr-e Ca e X representa

'aprox1madamente um contetido na faixade O a 50% em mol; N corresponde aum

elemento quimico dentre Mn, Cr, Co; e y representa aproxumadamente um
conteudo na faixa de 0 a 50% em mol A pllha a combusnvel unltana suportada por

eletrélito com espessura de 200um mostrou-se' efi cie‘nt’e na geragdo de energia

elétrica quando operada dlretamente com hrdrogenlo ou etanol ou misturas etanol-

agua, fi iguras 3(a) e 3(b), respectwamente Como esperado melhores resultados'

foram obt_udos para operagao.‘ com Ha, nq -entanto; o desempenho da PaCOS

ppérada com C,HsOH foi muito significativo, b_dh'sid&ahdo que ndo ocorreu depdsito
de carbono no anodo elétrocatalisador Isso ieva ‘a‘ .co'ncluir‘ qUe a PaCOS tesfada
tem perspectwa de apresentar longa vida utul com. bom desempenho ‘durante
sua operac;ao com ahmentagao direta de etanol ou de mnsturas etanol-agua Isto

caracteriza estes componentes como fortes candldatos potenmaxs a oxudagao d|reta ‘

-de etanol e hidrocarbonetos. A redugao da dens:dade de. corrente da PaCOS

operada com etanol dlreto em relagao as PaCOS operadas com hadrogeruo pode

estar relacnonada ao maior peso das moléculas. de etanol, que induz difusdo mais

‘lenta do gas combustivel, aumenfando,a polarizagéq por Concentraﬁ;éo. Além disso,

reagbes eletroquimicas mais complexas se processam no anodo da piha a

combustivel alimentada diretamente com etanol.
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REI\IINDICACOES
- PROCESSO PARA A OXIDA(}AO DIRETA E/OU REFORMA
INTERNA DE ETANOL USANDO PILHAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

caractenzad pelo fato de se utilizar uma p;lha a oombustlvel de oxndo sélido -

compreendendo um anodo eletrocatalcsador multffuncuonal de composvc;ao quimica
- a base de 6x1dos mistos e 6xidos de meta:s como os de cobre (CuO e CuzO) de
cério (CGOz) zircdnia estabilizada com ntna (Zr203—Y203) e alummato de Cério (Ce, A
- xMAlL yNyO:,) onde M comesponde a um elemento qu«mlco dentre Sr e Ca ex
representa aproxumadamente um conteudo na fanxa de 0a 50% em mol, N
corresponde a um elemento quimico de|nt_re M_n,_ C-r, »Co_, ey representa..
aproximadamente um contetido na faixa de O a 5(;)‘%‘;._er.n mol; sendo a pilha
“alimentada com cdmbUétiveis cdmpleXOs" como. o efaﬁol 60 misturas etanol-agua;
para a produg:ao de energla eletrlca calor, égua e/ou eventualmente eteno através -
'_de omdag:ao dnreta elou reforma intema. o | ‘ |

2- PROCESSO de acordo com a relvmdlmc;ao 1 caracterlzado
gal_ fato do combustlvel hquudo alimentado é pllha a combustlvel ser sefecvonado

dentre etanol, misturas etanol/agua ou outros aloooxs

3- PROCESSO de acordo com as relwndlcag.oes 1 - 2

caracterizado pelo fato de a pilha a combustlvel ser operada a uma temperatura na -

faixa de 60031000°C P - _ .
4- PROCESSO de acordo com das reuvrndlcagoes 1 -3,

caracterizado pelo fato de o combustlvel etanol ser oxudado dlretamente ou

_ reformado dlretamente no anodo da pilha: |

5- PROCESSO de acordo com qua!quer uma das reivindicagdes 1
a 4, caracterizado pelo fato de a pilha a combustuvel ser operada com vazoes de:
gases oombustlvel/omdante vanavels (0,5:1 a 3 1e de 21a13).

"~ 6- Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 5,
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caracterizado pelo fato de a energia elétrica jée’r'géfad_a simulténeamente p}or 'meio
da converséo eletroquimica de ,'energiax qt.fiimica‘ em ‘ehef_‘.gia elétricé com alta
‘eficiéncia durante a »oxid-ag:ao direta de fetanial, produzmdo12 elétrons de energia
por mol de etanol. | L
7- PROCESSO de acordo as: renvnnducag;oes 1-6 caracterizado
Q_el_ fato de que a pllha a wmbustlvel apresenta alta eﬁc:encva sema produg:ao de
poluentes como NO, e SOX e reduznda emiss&0 de COz ' ' |
. 8- PROCESSO de acordo - com as. reivindicagéés 1-7,
caracterizado pelo fato de a pxlha a combustwgl ser _ope(ada com combustivel |
vaporizado & pré-aquecido. | ' | R .
9- PROCESSO de acordo oom as relvmdlcagoes 1-7,
- caracterizado p_gl__ fato de que a 'ptlha a combust:vel é operada estando o
combustivel & temperatura ambiente ao ser mtroduzndo na pllha a combustlvel de
~ Oxido sohdo | | ST |
1(59 PROCESSO de acbrdd cofh as reivindicagbes  1-9,

caractenzado pelo fato de a pilha a combustlve! ser operada diretamente oom uma

mlstura etano!/agua (em mol) em uma relac;ao variando de 1 0 a 1 5.

_ M- PROCESSO de. aoordo com a renvmdlcagao 10, caracterizado
pelo fato de a pllha a combustivel produz:r prefernvelmente hldrogenlo
 simultaneamente por meio da assocnagao de etanol e agua
| | 12— PROCESSO de acordo com a renvnndncagao 1 caractenzado
ggl_g fato de a p;lha a combustlvel ‘produzir prefenvelmente hldrocarbonetos como

eteno por meio da desndratag:ao de etanol.
13. PILHA A COMBUSTlVEL DE OXIDO SOLIDO UTILIZADA

PARA A OXIDA(;AO DIRETA EIOU REFORMA INTERNA DE COMBUSTIVEIS .
caractenzada Qet o fato de compreender um anodo eletrocatahsador multlfuncmnal-

. com composi¢ao quimica a base de oxidos mrstos e OXidOS de_ metafs, como os de
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cobre (CuO eCuzO),.;de cério (Ce0y), Zr203-Y2034;e-'a'lu‘rlr.1i‘natc'>.d'e Cério :(Qe1.;MxAl;- :
yNyO3), onde M corresponde a um elemento qulmlco dahtre Sr,a Csg; -éx representa’
.-aproximadamente um conteudo na fafxa de O' a 50% em. rhoi‘ N cbrfesbahde aum.
elemento qu1m|co ‘dentre Mn, Cr Co, ey representa aproxnmadamente um

_ conteudo na faixa de 0 a 50% em mol. Sendo a pnlha a combustnve! ahmentada com

combustaveus complexos, tais como etanol ou, mnsturas etanol/agua para a produgao
de energia eletnca calor, égua elou, eventuaimente eteno atraves de reforma.
" mterna elou oxndagao dnreta e desndratag:ao .

: 14- PILHA A COMBUSTIVEL de acordo com a relvmdlcag:ao 13,

caractenzada pelo fato ‘de que o. seu catodo apresenta composm;ao -

| LaoaSronnOMI Zran-Yan (LSM/ZEL),. sendo a pnme|ra camada COﬂStltUlda por-
.um filme de catodo LSMIZEI (20-50/80—50% em massa) ea segunda um catodo de
LSM (LaggSro2MnOs) ou outros catodos, e opera com oxndantes seiecuonados
dentre O, do ar, O, puro ou outras misturas de gases ncos em Oz e 0 seu eletrohto
é ZEI (zircénia estabmzada com 8% emde |tr|a) ou outro matenal oeramnco condutor
ibnico e estanque agés. | C o
1o- PILHA A COMBUSTIVEL de acordo com as relvmdlcac;oes 13-
14, caracterizada pelo fato de apresentar pelo menos uma das conf gurac;oes o
suportada pelo e|etrohto pelo anodo ou pelo catodo o - o
- 16- PILHA A COMBUSTIVEL de acordo com as reivmducagoes 13-

15, Caracterizada pelo fato de que o eletrdlito & condutor de ions oxxgenlo 0% oude

prétpns; H*.
17- PlLHA A COMBUSTIVEL de acordo com as resvmdncagoes 13-

»16 nao suportada pelo eletrohto caractenzada pelo fato de que o etetrohto se

apresenta sob a forma de filme sendo a pilha operada nas temperaturas de 600 a
800°C. o | | |
| 18- PILHA A COMBUSTIVEL de acordo com as reivindicagdes 13-
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17, caracferizada palo fato de que o eletrdlito se: abreéenta sobre }sup‘orte dos
eletrodoé ou de camada depqsitada sobre ,elé‘t.rbc‘i.o _. de sﬁporte, sendo a pilha
‘ope'rada nas temperaturas de 700 a 1000°C. . - N 4 ,

19- PILHA A COMBUSTiVEL‘de a'éoréo com as reivindiéagaes 13-

18, caractenzada pelo fato de que o anodo apresenta atlv:dade eletroqunmlca e

eletrocatalltnca para omdagao direta de etanol.
20- PILHA A COMBUSTIVEL de acordo com as reuvmdncagoes 13-

19, caractenzada gel o fato de que o anodo apresenta multufuncuonahdade catalmca :

_eletrocatahtlca ou eletroquumtca sendo annda capaz de llmntar a depos:;ao de
carbono. L e o o
| ' 21- PILHA A COMBUSTIVEL de acdrdo com a reivindicago 13,
carabterizad_a_p_g[_ fato de que o anoda mu'ltllfunéidnal»‘a'p'resanta_ elevada atividade
eletroqwmuca e eletrocatalltlca paraa refonna nnterna de etanol
22- PILHA A COMBUSTIVEL de acordo com as relvsndlcagoes 13-

21, caractenzada pelo fato de que 0. anodo mulhfuncnonal apresenta seletwndade

paraa produg:ao de hydrocarbonetos como eteno

23- PILHA A COMBUSTIVEL de acordo com as rewmducagées 13-

'22 caractenzada @L o fato de ser ahmentada dlretamente com etanol elou misturas-

etanol/égua, com potenaas na faixa de Watts kWatts ou MWatts para a geragao

dlstnbuuda de energia eletnca em locais rem‘otos,b desg:onecia_dos da rede nacional

de dnstrlbuw,:ao de energla
24- PILHA A COMBUSTIVEL de acordo com as re:vmdnca;;oes 13-

23 caracterlzada pelo fato de ser ahmentada drretamente com etanol elou mlsturas.

_etanol/agua, com poténcias na fauxa de Watts kWatts ou MWatts para a geragao .

distribuida de-energia eletnca em locals conectados a rede nauonal de. dnstnbung:ao

de energia eletnca , . Lo S
25 PILHA A COMBUST!VEL de acordo com as re:vundncac;oes 13-
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24, caracterizada pelo fato de fornecer energia elétn't:a a _dis_p'ositivos locais, ‘em

sistemas estacionarios e também a rede nacional de di’strjbuig:éo de energia elétrica,
quando a demanda de tais dispositivos locais e sistemas estaciondrios for inferior &

sua capacrdade de produgao de energia eletnca

26- PILHA A COMBUSTNEL de acordo com as re:wnducagoes 13-

.25, caractenzada pelo fato de ter suas aphcagoes dlrecnonadas a utﬂnzag:ao em -

resndencuas, escntonos, empresas, escolas,‘ hosp:;a;s:v e :assemelhados,» para o..
' fomecehdo d‘e.energ'ia‘_elétr'ica para ebergizégéo .Iooé! é calor para aquecimento de
‘4gua e aquecimento ambiental. | | | | _ |
27- PILHA A COMBUSTIVEL de acordo com as. renvmdncag:oes 13-
26, caractenzada gelo fato do calor produzudo ser usado para co-geragao,
permmndo a produc;ao de eletricidade em aduoao daquela produzxda pe|a pitha a
combustivel, podendo também ser usado para aquecer amblentes aqueoer agua »
gerar vapor e aqueoer outros equnpamentos mclusnve reformadores e
28- PILHA A COMBUSTIVEL de aoordo com as rewmdlcagoes 13— _

27, caractenzada pelo. fato de ter seu uso dlrecnonado a aphcagoes moveis e

portateis em dlsposmvos tals como, jogos mscrocomputadores telefones ce!u|ares
pa/mtops notebooks laptops e outros equ:pamentos normalmente ahmentados por..

baterlas ou pulhas oonvenmona|s 3 e

1 29— PILHA A COMBUSTIVEL de. acordo oom as relwndlcagoes 13-

28, caractenzada pelo fato de ter suas aphcagoes dlrecaonadas a veiculos, atuando
como unidade de potencna auxmar o |

-~ 30-PILHA A COMBUSTIVEL de acordo com as rewmdwagoes 13-
29, caractenzada pelo fato de ser aphcada na geragao de. energua elétrica em
veiculos elétncos hibridos ou nao, para o sustema de trag:ao desses velculos
podendo ser aphcadas em automovens onnbus camlnhées trens, motocncletas e

veiculos de usos espec:ﬁcos ‘tais como empllhadelras carros de golfe dentre
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outros.

CATALISADOR PARA A PRODU(}AO DE ‘ENERGIA -

ELETRICA A PARTIR DO COMBUSTIVEL ETANOL E/OU DE MISTURAS ‘
ETANOL/AGUA USADO EM ANODOS DE PILHAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO, _ :

SOLIDO, caractenzado pelo fato de ser oons‘tltujdo‘ de ‘bxidos. mistos a base de.

“aluminato de Céﬁo (CerxMAlLyN,O3); onde M cozir'eSpbnde,'a um ’eleménto cjuimico -

dentre Sr e Ca; e x representa aprox:madamente um conteudo na faixa de 0a.50%

emr mol N corresponde aum elemento qu:mnco dentre Mn Cr Co;ey representa o

| aproxnmadamente um conteudo na falxa de Oa 50% em mol ativo e seletivo na
oxidagéo direta e/ou reforma mtema;-de “etanol: e apresenta uma estrutura, :
preferenc:almente do tipo perovsklta SR i o

32- CATALISADOR de acordo com a reivindicagao 3,

caractenzado peio fato de apresentar estabmdade termlca na fa|xa de até 1400°C.
| 33— CATALISADOR de acordo ‘com as reuvundlcagoes 31-32, )
caracterizado pelo fato de ser- smteﬂzado com concentrag:oes molares de Ce Al -

varlando na falxa de1 1 a2 3 , ’
- 34- CATALISADOR de acordo as. re:vmdlcagoes 31-33,

caractenzado @I_ fato de apresentar srmultaneamente fung:oes cataliticas e -
eletrocataliticas para a gerag:ao de energia eletnca atraves da oxndagao dlreta de
etanol efou de m|sturas etanol/agua , | , |
| | 35- CATALISADOR de acordo com a reivindicagao 31

caractenzado pelo fato de apresentar elevada atlvndade para a reforma interma do

etanol e/ou de mlsturas etanol/agua apresentando conversao de ate 100% do

~ etanol.
| 36- CATALISADOR de acordo com as renvmdlcagoes 31 ou 35,

caractenzado pelo fato de’ apresentar sitios: acidos caracterlstlcos favorecendo a

“desidratagdo do etanol a eteno.
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37- CATALISADOR de * acordo ‘com qualquer uma’ das

renvmdxcagoes 31, 35 ou 36, caractenzado pelo fato de apresentar elevada atwldade :
, atribuida a sua alta capac:dade de adsorver o etanol L

38- CATALISADOR de acordo com qualquer uma das

' relv:ndlcagoes 31, 35 36 ou 37, caractenzado pelo fato de apresentar fungoes
~cataliticas e eletrocatahtlcas a seletwndade para a produg:ao de. h!drocarboneto :

eteno. _
. 39- CATALISADOR de acordo com - as relvmdlcagoes 31-37,

caracterizado pelo fato de apresentar transformagéo reversnvel de fases de

maneira tal que quando fora de operagao seja constltuldo pnnmpalmente por CeO: |
e y-Alz203 e quando em operagao seja constltuldo prmcxpalmente pelo alumintao
de Cério descnto em 31. .' o ,' o
‘ 404 CATALISADOR de acordo com a: relv:ndicagao 39 g
caractenzado por apresentar estmtura perovsklta em atmosfera redutora em

‘ condlg:oes de operagéo dapilhaa combustavel

41 CATALISADOR: de acordo com uma das’ relvmdlcag:oes 39 ou

40, caracterizado pelo fato de apresentar as. fases CeOz e 7-AI203 em atmosfera

~oxidante.
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RESUMO '
“PROCESSO PARA A OXlDA(}AO DIRETA E/OU REFORMA INTERNA DE
ETANOL, PIiLHA A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO UTILIZADA PARA A

" OXIDAGAO DIRETA E/OU REFORMA INTERNA DE. ETANOL CATALISADOR E,

ANODO ELET ROCATAL!SADOR MULTIFUNCIONAL PARA A OXIDAC}AO"

: DIRETA E/OU REFORMA INTERNA DE ETANOL”

, A presente mven:;ao refere-se a oxudac;éo dnreta e ou/reforma interna-.
de etanol e/ou mlsturas etanol/agua em: uma pllha a oombustlvel de oxido’ sohdo com-

anodos eletroc:atahsadores multrfuncxonals com caractenstlcas ‘especificas, a base de

‘6xidos mistos e oxidos de metais e catahsadores que apresentam preferenciaimente

estrutura cnstalma do tipo perovskuta o
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