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"Solar fuels are fuels made from common substances like water 

and carbon dioxide using the energy of sunlight.“ DOE
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Tecnologias de produção de H2 verde com energia solar

© 2019 USC Trojan Family Magazine

© Bozoglan et al. Energy 46 (2012) 85-93
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Ciclo termoquímico solarContexto
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Tecnologia de produção de H2 e ‘syngas’ pela via termoquímica solar

Vantagens Inconvenientes
• Utilização direta da energia solar
• Conversão da energia solar em energia química
• Armazenamento de energia
• Produção de gases combustíveis (H2, syngas)
• Produção de hidrocarbonetos líquidos (querosene,

via processo Fischer-Tropsch): SUN TO LIQUID

H.I. Villafán-Vidales et al. Renewable and Sustainable Energy Reviews 75 (2017) 894-908

• Temperaturas elevadas (>1400 ºC)
• Eficiência do processo 
• Durabilidade dos materiais 
• Design robusto de reatores
• Custo dos sistemas de concentração

Reator 50 kW

H2020, 2016-2019, 6 M€169 helióstatos (500 m2): 250 kWth

Unidade de demonstração SUN TO LIQUID

Φ16 cm: 2500 kW/m2 http://www.sun-to-liquid.eu
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Pares redox voláteis:

ZnO/Zn

SnO2/SnO

CdO/Cd

GeO2/GeO

Pares redox não-voláteis:

Fe3O4/FeO (Nakamura, 1977)

CeO2/Ce2O3 (Abanades e Flamant, 2006)

Ferrites, MFe2O4 with M = Ni, Co, Zn, Mn

Perovskites (ABO3) YMnO3, LaMnO3,LaFeO3,LaGaO3

Scheffe, Steinfeld, Mat. Today 17 (2014) 341-348

Critérios de seleção
• Estabilidade térmica
• Baixa temperatura de redução
• Cinética rápida
• Baixo custo e baixa toxicidade

Materiais para a Produção de H2 verdeContexto
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© G. B. Haxel, J. B. Hedrick, G. J. Orris, “Rare earth elements—Critical resources for high technology” (U.S. Geological 
Survey Fact Sheet 087-02, Reston, VA, 2002)

Abundância do cério é comparável à do cobre



8

δ = deficiência de oxigénio

0,001 < δ < 0,32

CeO2 (cfc) 

Ce2O3 (hex) 

6,2 g/cm3

Tf = 2177 °C

7,2 g/cm3

Tf = 2400 °C

δ = 0,50

CériaContexto

Ce3+

O2-

O2-

Ce4+

a=5,385 Å

c/a = 1,55

a=3,888 Å

1073 K < T < 1773 K

1 bar < pO2 < 10 −13 bar
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1º  passo: Redução Solar 

(~1400 ºC)

2º passo: Oxidação

(~1000 ºC)

Grau de não-estequiometria δ indica extensão da redução

© Romero, Steinfeld, Energy Environ. Sci., 5 (2012) 9234-9245.

Ciclo termoquímico solarContexto

A eficiência da dissociação de H2O pela via termoquímica
é baixa (0,24 mmol/g H2 , a 1045 °C, para Ce0.75Zr0.25O2−δ)

Abanades, S., Legal, A., Cordier, A. et al. J Mater Sci (2010) 45: 4163. 
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• CeO2-δ acomoda na estrutura deficiência de oxigénio até 0,5.

• A mobilidade de iões O2- nas lacunas da CeO2-δ é elevada.

• Céria é estável a temperaturas elevadas (Tfusão ≈ 2670 K)

• A oxidação da CeO2-δ é mais favorável que a das perovsquites
ABO3−δ

• Todavia, os teores de H2 produzidos são baixos – processo
termoquímico é (ainda) ineficiente ( ηsolar-to-fuel < 2%)

• As cinéticas da reação mais rápidas usando 3-DOM* CeO2

Céria é adequada à produção de H2 ?

Ciclo termoquímico solarContexto

* “Three-dimensional ordered macroporous structures”
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Comparar o desempenho de estruturas tridimensionais de 
céria - fabricadas por diferentes métodos - nos teores de 

CO e H2, produzidos pela via termoquímica, usando a 
energia solar concentrada, como fonte de aquecimento:

• Grânulos de ECOcerâmica de Céria (método de 
impregnação de cortiça pirolisada, UA)

• Espumas de Céria (método de replicação de esponjas 
de poliuretano, LNEG)

• Placas de fibras de Céria (método de fabrico de fibras
sob vácuo, Zircar, EUA)

Energia Renovável e a Produção de H2
Objetivo
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Environmentally conscious ceramics, Singh (2003)

Nova classe de materiais cerâmicos produzidos a partir de matérias-primas 
naturais, como sejam a madeira e os respetivos desperdícios

Pretende-se replicar a estrutura celular de madeiras: material biomimético. 

Pirólise

Infiltração

© Singh et al. Current Opinion in Solid State and Materials Science 7 (2003) 247-254

O que são ECOcerâmicas?Ecocerâmica

SiC



13E.M. Fernandes et al., Materials and Design 82 (2015) 282–289

RadialTangencial e axial  40 milhões de células/cm3

Recurso nacional renovável com estrutura 3-DOM (Three-

Dimensionally Ordered Macroporous structure) anisotrópica

Células retangulares e hexagonais fechadas

Estrutura da CortiçaCortiça
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Inovação Céria com estrutura celular da cortiça

Cortiça Cortiça pirolisada CTCe17
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Ce(NO3)3·6H2O, 99%, 
Sigma Aldrich

(55 °C and 60 mbar)

R. Novais, R.C. Pullar: Journal of the European Ceramic Society 39 (2019) 1287-1296

Experimentação
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Tal-qual (a, b e c)

Após pirólise (d, e, e f)

R. Novais, R.C. Pullar: Journal of the European Ceramic Society 39 (2019) 1287-1296

Estrutura da Cortiça PirolisadaExperimentação
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100 μm 30 μm

Cortiça após pirólise CeO2 ecocerâmica (1000 ºC)

Análise microestruturalExperimentação
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Semelhante a …

Experimentação Otimização da sinterização
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20CeO2 (Aldrich Chemistry, d50< 5 µm (99,9%), He pyc=7.15 g cm-3

1450 ºC, 30 min

Método de replicaçãoExperimentação
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5 % PVA, Riedel-de Haen

1 % caolinite
Al2Si2O5(OH)4

1 % bentonite (K)
K2Al2Si4O12(OH)2, 

Rauschert Portuguesa

Ligante(s)

CeF5

CF

Dolapix CE64, 

Zschimmer & Schwarz

Targon 1128, BK Giulini

Moagem, 12 h 

Agitador, 700 rpm, 30 min

1,03±0,03 g cm-3 (86%) 

1,01±0,13 g cm-3 (86%) 

Otimização das suspensões cerâmicasExperimentação
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Forno solar de eixo vertical 

Forno solar de dupla reflexão (1,5 kW)

Aquecimento solar direto

Aquecimento

Direto

Experimentação
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Aquecimento

Direto

Configuração do reator solar IExperimentação

Reator SUNFUEL
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Forno solar de eixo horizontal Experimentação

Aquecimento solar indireto

Aquecimento

Indireto



25Oliveira et al. Journal of CO₂ Utilization 26 (2018) 552–563

Configuração do reator solar IIExperimentação
Aquecimento

Indireto
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CF, 150 mg

Análise termogravimétricaResultados

Δm = 22 mg
(δ = 0,017)

Início da redução

oxidação
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50%CO2:50%ArCTCe17, 8 gDNI∼1000 W m−2

Dissociação termoquímica solar de CO2Resultados

 Teor de CO: 120-130 µmol g-1 (2017)

Oliveira et al. Journal of CO₂ Utilization 26 (2018) 552–563

Aquecimento

Indireto

1450 ºC
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Dissociação termoquímica solar de CO2

 Teor de CO: 50-75 µmol g-1 (2017)

50%CO2:50%Ar

Oliveira et al. Journal of CO₂ Utilization 26 (2018) 552–563

Resultados

CF, 8 gDNI∼900 W m−2

Aquecimento

Indireto

CTCe17 (45 μm) << CF (500 μm) Mecanismo: difusão superficial
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CTCe17

Marxer et al., Energy Fuels 29 (2015) 3241–3250.Oliveira et al., Journal of CO2 Utilisation 26 (2018) 552–563

Taxa de produção CO: 1.43 µmol s-1 g-1 Taxa de produção CO: ~ 0.56 µmol s-1g-1 

i.e. 2.5x superior à reportada na literatura!

Dissociação de CO2: CTCe17 vs RPC CeO2Resultados



30

45%H2O:55%Ar

 Teor de H2: 95-115 µmol g-1 (2019)

1450 ºC

Aquecimento

Direto

Dissociação termoquímica solar de H2OResultados

Oliveira et al. Sustainable Energy Fuels, 2020, 4, 3077–3089

CeF5
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Oliveira et al. Sustainable Energy Fuels, 2020, 4, 3077–3089

T red = 1400 ºC

CTCe17 CTCe19

25% 30%

CeF5
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CTCe17

CTCe19

CeF5
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Haeussler et al. Energy Fuels, 34 (2020) 9037–9049

Aquecimento

Direto

CeF5CTCe17

(100 mbar)
CeFB Fiber Board (>99%)
Zircar Zirconia Inc. USA
Densidade: 1,15 g/cm3
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• Taxas médias de produção de hidrogénio:

• grânulos de céria (1,3 ± 0,2 mL min−1 g−1) 
• espumas de céria (0,8 ± 0,3 mL min−1 g−1)

• A morfologia e o tamanho das células afeta a 
cinética da reação de dissociação!

• No caso da dissociação de  dióxido de carbono, 
observou-se um comportamento análogo. 

60%↑

Conclusões
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Desenvolver um reator que minimize perdas de 
calor através da janela de quartzo.

Explorar outros materiais que maximizem a cinética 
das reações de redução e oxidação.

Equacionar a utilização de bombas de vácuo

acopladas ao reator termoquímico. 

Demonstrar a durabilidade dos materiais para um 
número significativo de ciclos.

Trabalho futuro



37

Solar-driven thermochemical water splitting using three-dimensional 
ceria structures made by robocasting / additive manufacturing
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