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Resumo

A utilizagéo direta do gas natural torna a célula a combustivel de 6xido solido
(SOFC) potencialmente mais competitiva com as atuais tecnologias para conversao
de energia. A SOFC de temperatura intermediaria (IT-SOFC) oferece muitas
vantagens sobre a SOFC de alta temperatura (HT-SOFC), que incluem melhor
compatibilidade térmica entre os componentes, partida rapida com menos consumo
energético, reducdo de custos de obtencédo e operacdo. Os materiais baseados em
CeO; sao alternativas aos eletrélitos de zirconia estabilizada com itria (YSZ) para
aplicacdoes em SOFC, pois tém condutividade ibnica maior e menores perdas
Ohmicas em comparacdo a YSZ, e podem operar a temperaturas mais baixas (500-
800°C). Céria tem sido dopada com uma variedade de cations, entretanto, o Gd**
possui 0 raio idnico mais proximo do ideal para formacédo da solucéo solida. Esses
eletrolitos baseados em cério requerem eletrodos especiais com um alto
desempenho e compatibilidade termomecéanica e quimica. Neste trabalho compostos
céria dopada com gadolinia, Ce1xGdyO25 (x = 0,1; 0,2 e 0,3), utilizadas como
eletrdlitos, foram sintetizados a partir do meétodo dos precursores poliméricos,
Pechini, assim como o material compdésito NiO - Cep9Gdp 101,05, Usado para anodo,
obtido também pelo método de mistura dos o6xidos, pos das duas fases ja
calcinadas. Os materiais foram caracterizados através das técnicas de difracdo de
raios X, dilatometria e microscopia eletrénica de varredura. O refinamento dos dados
obtidos pela difracdo de raios X indicou que todos os pos de Ce;xGdyOz.s
cristalizaram em uma Unica fase cubica com estrutura fluorita, e que o compdésito
obtido por Pechini produziu menores tamanhos de cristalitos das fases em
comparagcdo com 0O pO sintetizado por mistura de Oxidos em uma mesma
temperatura de calcinacdo. Todos os pds obtidos tém caracteristicas nanométricas.
O compdsito obtido por Pechini possui caracteristicas microestruturais que podem
aumentar a fronteira de fase tripla (TPB) dentro do anodo, melhorando a eficiéncia
da célula, assim como reduzir o efeito do mecanismo de transporte de massa que

provoca degradacdo do anodo.

Palavras-chave : céria dopada com gadolinia,eletrélito, anodo, Pechini, SOFC.



Abstract

The direct use of natural gas makes the Solid Oxide Fuel Cell (SOFC)
potentially more competitive with the current energy conversions technologies. The
Intermediate Temperature SOFC (IT-SOFC) offer several advantages over the High
Temperature SOFC (HT-SOFC), which includes better thermal compatibility among
components, fast start with lower energy consumption, manufacture and operation
cost reduction. The CeO, based materials are alternatives to the Yttria Stabilized
Zirconia (YSZ) to application in SOFC, as they have higher ionic conductivity and
less ohmic losses comparing to YSZ, and they can operate at lower temperatures
(500-800C). Ceria has been doped with a variety of cations, although, the Gd*" has
the ionic radius closest to the ideal one to form solid solution. These electrolytes
based in ceria require special electrodes with a higher performance and chemical
and termomechanical compatibility. In this work compounds of gadolinia-doped ceria,
Ce1xGdO25 (x = 0,1; 0,2 and 0,3), used as electrolytes, were synthesized by
polymeric precursors method, Pechini, as well as the composite material NiO -
Cep,9Gdp 10; 05, Used as anode, also attained by oxide mixture method, mixturing the
powders of the both phases calcinated already. The materials were characterized by
X ray diffraction, dilatometry and scanning electronic microscopy. The refinement of
the diffraction data indicated that all the Ce;.xGdxO,.s powders were crystallized in a
unique cubic phase with fluorite structure, and the composite synthesized by Pechini
method produced smaller crystallite size in comparison with the same material
attained by oxide mixture method. All the produced powders had nanometric
characteristics. The composite produced by Pechini method has microstructural
characteristics that can increase the triple phase boundaries (TPB) in the anode,
improving the cell efficiency, as well as reducing the mass transport mechanism

effect that provokes anode degradation.

Key-words : gadolinia-doped ceria,electrolyte, anode, Pechini, SOFC,
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1 Introducéo

As células a combustivel de 6xido sdlido (SOFC) sdo promissoras como um
processo limpo e eficiente para conversao direta da energia quimica em eletricidade
enquanto promove beneficios significantes ao meio ambiente. SOFC s&o Unicas no
sentido de que elas podem funcionar com uma larga faixa de combustiveis, incluindo
gas natural, biogas (PIROONLERKGUL et al., 2009), diesel (KANG et al., 2008),
GLP, metanol, DME e etanol. Gases ricos em hidrogénio contendo monoxido de
carbono ndo necessitam passar por etapas adicionais de limpeza do gas (SINGHAL,
1999; STEELE, HEINZEL, 2001).

Em contraste com o0s outros tipos de células, um empilhamento de SOFC
pode, em principio, ser projetado para operar em uma faixa de temperatura entre
500 e 1000C. A temperatura de operacao sofre influéncia principalmente das
propriedades dos eletrélitos solidos disponiveis. A condutividade idnica especifica de
um eletrélito sélido varia com a temperatura (STEELE, HEINZEL, 2001).

As células a combustivel de oxido solido de temperatura intermediaria (IT-
SOFC - Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cells) tém sido de imenso
interesse por oferecer muitas vantagens sobre as SOFCs de alta temperatura (HT-
SOFC - High Temperature SOFCs) entre 800 e 100C, que incluem melhor
compatibilidade térmica entre os componentes, partida rapida com menos consumo
energético, reducdo de custo de obtencdo e operacéo, entre outras (KHOLWAD,
2006).

Muitos produtores de automoéveis estdo examinando a utilizagdo de
empilhamentos pequenos de IT-SOFC (3-5 kW) desenvolvidos para suprir a energia
elétrica para funcdes auxiliares tais como ar condicionado dos carros (STEELE,
HEINZEL, 2001). Mas até mesmo 0S pequenos sistemas sao capazes de ter uma
rede elétrica com eficiéncia superior a 50% e eficiéncia global entre 70-90%
(WEBER, TIFFEE, 2004).

Nas ultimas décadas, materiais a base de céria dopada com terras raras (Y**,
Gd**, sm*, etc.), tém sido propostos como materiais para eletrolitos de IT-SOFC,
especialmente a céria dopada com gadolinia (CGO), por possui alta condutividade
ibnica a temperaturas relativamente baixas, é considerada uma forte candidata para

uso como eletrélito em SOFC, além de ter aplicagbes como em sensores de
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oxigénio, separacao de oxigénio, etc. (STEELE, 2000). A céria tem sido dopada com
uma variedade de cations, entretanto, a rede hospedeira de cério, matriz, € mais
compativel com cétions trivalentes e para que estruturas estaveis sejam obtidas a
razdo de raio entre cations e anions devem ser proximos de 0,70 (PENG et al.,
2002). O oxido de cério é, entdo, também dopado com Oxido de gadolinio ou
samario (ZHA, XIA, MENG, 2003). Processamentos e métodos de sintese diferentes
tém sido adotados para preparar céria dopada com as propriedades desejadas
(CHOURASHIYA et al., 2008).

A introducdo do Ni em uma matriz de céria dopada pode ser uma maneira de
adquirir condutividade eletrdnica suficiente para prevenir perdas elétricas, além de
atuar como um material catalitico na quebra do metano. As fun¢des importantes das
particulas de 6xido de cério dopado com Oxido de gadolinio Ce,.1GdxO242 (CGO)
no “cermet” Ni-CGO deverdo ser: suprir ions oxidos para a fronteira de fase tripla
(TPB), reprimir a sinterizacdo do Ni, e controlar o coeficiente de expansao térmica
entre o “cermet” e o eletrélito de CGO (GIL et al., 2009). Assim, cermets baseados
em oOxido de cério dopado apresentam propriedades que proporcionam um alto

desempenho como eletrodos.



17

2 Objetivos

Neste trabalho objetivou-se:

» Sintetizar materiais para eletrélito e anodo de SOFC;

« Obter pelo método de Pechini pos de Cey.1GdxO2.2 (X = 0,1; 0,2 e 0,3 Gd3"),
p6s do NiO e do compasito NiO-Ceg ¢Gdp 101 o5,

e Obter o material compésito também por mistura de 6xidos, para efeito de
comparacao;

» Caracterizar os materiais atraves das técnicas de Difracdo de Raios X (DRX),
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e dilatometria;

» Identificar as vantagens que o método utilizado oferece para as propriedades
dos materiais obtidos e conseqlientemente para a célula SOFC.
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3. Fundamentacéo teorica

3.1 Células a combustivel

As células a combustivel sdo equipamentos eletroquimicos o0s quais
convertem a energia de uma reacdo quimica diretamente em eletricidade, com calor
como um subproduto. Elas sdo em principio similares as baterias, exceto pelo fato
de que o combustivel e oxidante sdo estocados externamente, possibilitando
operacdo continua enquanto o combustivel e o oxidante (oxigénio ou ar) sdo
fornecidos. O principio de operagdo da célula a combustivel é baseado na reagéo
eletroquimica controlada do hidrogénio com oxigénio formando 4gua (FUEL CELLS
HANDBOOK, 2004).

A conversdo bem sucedida de energia quimica em energia elétrica em uma
célula a combustivel primitiva foi demonstrada primeiramente h4 mais de 170 anos.
Entretanto, apesar das atrativas eficiéncias de sistema e beneficios ambientais com
a tecnologia de células a combustivel, tem se observado dificuldade no
desenvolvimento dos primeiros experimentos cientificos em  produtos
comercialmente viaveis. Estes problemas sdo associados a falta de materiais
apropriados ou de processos de manufatura que possibilitem o custo da eletricidade
por KWh para competir com as tecnologias ja existentes. (STEELE, HEINZEL, 2001)

Como ja dito acima, as células a combustivel estdo longe de ser uma
tecnologia nova. A invencao da célula a combustivel é atribuido a William Grove em
1839 (GROVE, 1839), entretanto, o principio foi descoberto em 1838 por Christian
Friedrich Schonbein, um professor da universidade de Basle entre 1829 e 1868, que
mantinha contato proximo com Grove (BOSSEL, 2000; PROHASKA, 2001).
Enquanto investigava a eletrdlise da agua, Grove observou que quando a corrente
era desligada, uma pequena quantidade de corrente fluia através do circuito em
direcdo oposta, como um resultado da reacdo entre os produtos da eletrolise,
hidrogénio e oxigénio, catalisados por eletrodos de platina. Grove reconheceu a
possibilidade de combinagdo de vérios desses em série para formar uma bateria
voltaica gasosa (GROVE, 1843), e também fez uma observacgédo crucial de que deve
haver uma “notavel superficie em acéo” entre 0 gas, o eletrodo e a fase eletrélito em

uma célula (GROVE, 1843). O conceito da maximizacdo da area de contato entre
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reagente gasoso, eletrélito e o eletrodo (o condutor eletrocatalitico), que é a fronteira
de fase tripla (TPB), proposto por Grove permanece a frente das pesquisas em
células a combustivel e em seu desenvolvimento (ORMEROD, 2002).

Na época que Schonbein e Grove fizeram suas descobertas, a ciéncia da
eletricidade ainda estava na sua infancia. Os conceitos de moléculas discretas,
atomos, elétrons, ions ou cargas elétricas ainda nao haviam sido propostos.
Também nédo havia entendimento geral sobre eletricidade. Voltagem, corrente e
poténcia ainda ndo haviam sido conceituadas. A forca elétrica era medida através do
comprimento de um arco, quantidade de gas liberado pela eletrélise ou por um
namero de pessoas sentindo a sensacdo de um choque elétrico quando de maos
dadas (BOSSEL, 2000).

Células a combustivel com ceramica surgiram muito depois e comecaram
com a descoberta dos eletrélitos sélidos por Nernst em 1899 (NERST, 1899). O
“composto Nernst” como um eletrélito até mesmo hoje representa a base para a
promissora célula a combustivel de 6xido sélido (Solid Oxide Fuel Cell — SOFC) na
producdo estacionaria de energia. Em 1935 ela foi proposta por Walther Schottky
para esta aplicacdo (MOBIUS, 1997).

No inicio do século 20 a conversdo de energia quimica em energia elétrica
tornou-se mais importante devido ao crescente uso de eletricidade (CARRETTE,
FRIEDRICH, STIMMING, 2001). Emil Baur, na suica, conduziu uma ampla pesquisa
em diferentes tipos de célula a combustivel durante a primeira metade do século 20.
O trabalho de Baur inclui equipamentos com alta temperatura (usando prata fundida
como um eletrélito) e uma unidade que usava um eletrélito sélido de argila e 6xidos
metalicos. Francis Thomas Bacon comecou a pesquisa em células a combustivel
com eletrélito alcalino no fim dos anos de 1930. Em 1939, sua primeira célula foi
construida. Desde 1945 os trés principais grupos de pesquisa, na Alemanha, EUA e
Russia, em células a combustivel melhoraram as suas tecnologias com propdsitos
industriais. Em conexdo com o programa aeroespacial Apollo em 1960, a NASA
gastou dezenas de milhdes de dblares em um programa bem sucedido que usou
célula a combustivel baseada em hidrogénio como fonte energética para o sistema
elétrico on-board na missdo Apollo para a lua (STAMBOULI, TRAVERSA, 2002).

Nos ultimos 20 anos, o desempenho das células unitarias foi drasticamente

melhorado. Isto € resultado de melhoramentos na fronteira de fase tripla (TPB),
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conceito desenvolvido por Groove em 1843; reducdo da espessura do eletrolito; e
desenvolvimento de materiais para eletrodos e eletrélitos mais adequados para cada
tipo de célula e temperatura de operacédo (FUEL CELLS HANDBOOK, 2004).

3.1.1 Principios béasicos das células a combustivel

A estrutura basica de todas as células a combustivel é similar: a célula
consiste em dois eletrodos separados por um eletrélito e conectados por um circuito
externo. Os eletrodos sdo expostos a gas ou liquido combustivel e/ou oxidante
(FUEL CELL HANDBOOK, 2004).

Os eletrodos tém que ser permedaveis a gas ou liquido e para isso possuir
uma estrutura porosa. A estrutura e conteudo da difusdo do gas nos eletrodos é
bastante complexa e requer otimizacdo consideravel para aplicacdo pratica. O
eletrélito deve possuir a menor permeabilidade ao gas possivel. Para células a
combustivel com eletrélito condutor de protons (PEMFC, célula a combustivel com
membrana de troca de prétons), o hidrogénio é oxidado no anodo (como na equacao
a seguir) e os prétons entram no eletrdlito e sdo transportados para o catodo
(WINKLER, 2004):

H, > 2H" + 2¢e (1)
No catodo o oxigénio fornecido reage de acordo com:
O, + 4e” > 20% 2)

Ha um fluxo de elétrons no circuito externo durante estas reagfes. Os ions de

oxigénio recombinam com os prétons para formar agua:
0% + 2H* > H,0 (3)

O produto desta reacdo € agua, a qual é formada no catodo das células a
combustivel com membrana condutora de prétons. Pode ser formada no anodo, se
um eletrélito condutor de fons de oxigénio (ou carbonatos, CO?3) é usado, como no
caso das células a combustivel de alta temperatura, como a SOFC (WINKLER,
2004).
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A reacdo do anodo nas células a combustivel é tanto a oxidagéo direta do
hidrogénio ou a oxidacdo do metanol. Uma oxidac&o indireta via etapa de reforma
pode ocorrer. A reacado do catodo em células a combustivel € a reducao do oxigénio,
na maioria dos casos, do ar (CARRETTE, FRIEDRICH, STIMMING, 2001).

A Figura 1 mostra o principio de uma célula a combustivel hidrogénio/oxigénio
com eletrélito acido. O anodo é suprido com hidrogénio assim como 0 gas
combustivel o qual é eletroquimicamente dividido em prétons e elétrons na interface
eletrodo/eletrélito. Os elétrons que desempenham trabalho elétrico no circuito
elétrico externo chegam ao catodo e reduzem o0 oxigénio em agua na interface do

eletrodo/eletrdlito.

2e
Reacgdes:
2e 2e Anodo:
%0, H, > 2H"+ 2e
T ‘L - Catodo:
Hp— > — > 2H —— u %0, + 2H* + 2e" > H,0

H;0 Reac3o total da célula:

H, + %0, > H,0

Anodo Eletrolito Catodo

Figura 1. Principio de operacao da célula a combustivel com eletrélito condutor de
protons.

Os tipos de células ordenadas de acordo com a temperatura de operacdo sédo

mostrados na Figura 2.

AFC PEM PAFC | MCFC | SOFC
802C 802C 2002C | 650°C | 1000°C
Gasoxidante ~ mEE) 0, |0, H,0|0, HO|CO, O,|]0, ar
I I O
OH 0 1 co, | Oy L: S
Eletrélit P
etrélito ) H H* ! b 5 %
Anodo I I I I I <
Gas combustivel =) |H, H,0| H, H, |H, H,0|H, H,0
€o co,|co co,

Figura 2. Tipos de célula a combustivel: AFC: alcalina, PEM: membrana polimérica
de troca de prétons, PAFC: acido fosforico, MCFC: carbonato fundido, SOFC: 6xido
solido.
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Para o caso de uma célula a combustivel hidrogénio/oxigénio o principio é
mostrado na Figura 1 e a equacdo global é (WINKLER, 2004; CARRETTE,
FRIEDRICH, STIMMING, 2001):

H, + %20, - H,O com AG = -237 kJ/mol 4)

Em principio, as células a combustivel podem utilizar todos os fluidos capazes
de oxidacdo. Na pratica, hidrogénio € usado quase que exclusivamente como o
combustivel em células de baixa temperatura. Isto € devido a alta atividade
eletroquimica do hidrogénio em comparacdo com todos o0s outros combustiveis
como hidrocarbonetos, &lcool ou produtos de gaseificacdo do carvdo. Seu
mecanismo eletroquimico de reacédo € caracterizado pela simplicidade das etapas
individuais de reagdo em que nao surge nenhuma inibicdo por subprodutos. A
respeito disso, hidrogénio € superior aos combustiveis carbonados. Abaixo de uma
temperatura de aproximadamente 300°C, combustiveis carbonados nao séo
somente eletroquimicamente pouco reativos, mas geralmente sdo também levados a
formacao de subprodutos os quais podem atuar como envenenadores cataliticos nos
eletrodos. Economicamente, entretanto, o uso dos hidrocarbonetos como
combustivel estad sendo taxado com maior significancia (NEEF, 2009).

Durante a operacao as células apresentam perdas energéticas que podem ter
diferentes causas, como pode ser visto na Figura 3 (WINKLER, 2004; CARRETTE,
FRIEDRICH, STIMMING, 2001). Elas podem ser causadas pela cinética de reacdes
dos eletrodos ou sao dadas pela estrutura da célula ou tipo de controle do processo.
Nenhum destes efeitos pode ser eliminado, entretanto todos podem ser minimizados
pela escolha apropriada de materiais, geometrias e condicdes de operacao
(WINKLER, 2004; FUEL CELL HANDBOOK, 2004)
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AU

Influéncia principal do

" ' catodo transporte de massa
~

E Influéncia
principal da

cargade | Influéncia principal da
1 transferéncia i resisténcia dhmica
cinética

Voltagemda célula

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Densidadede corrente —————*

Figura 3. Esquema da voltagem da célula a combustivel versus densidade de
corrente, sobrepotencial do catodo e anodo em azul e vermelho respectivamente
(WINKLER, 2004; CARRETTE, FRIEDRICH, STIMMING, 2001).

A voltagem de operacao de uma célula é sempre menor que 0 maximo teorico
e decresce com o aumento de corrente lancada da célula a combustivel. Isto é
resultado de perdas. Estas perdas dependem de muitos fatores como densidade de
corrente, temperatura, pressdo, taxa de vazdo do gas, combustdo do gas e do
material da célula. A diferenca entre a voltagem de operacao da célula e a voltagem
reversivel € referida como a polarizagdo total, sobrevoltagem ou sobrepotencial
(WINKLER, 2004; LARMINIE, DICKS, 2003).

A polarizacdo total da célula pode ser divida em trés componentes:
transferéncia de carga ou polarizacdo por ativacdo, difusdo ou polarizacdo por
concentracéo, e resisténcia ou polarizagdo 6hmica. A transferéncia de carga ou
polarizagdo por ativacdo € diretamente relacionada as taxas de reacgles
eletroquimicas. Tanto as reacgfes eletroquimicas quanto as quimicas envolvem uma
barreira de ativacdo que precisa ser ultrapassada para as espécies reagirem. A
resisténcia ou polarizagcdo 6hmica ocorre por causa da resisténcia ao fluxo de ions
no eletrolito e a resisténcia ao fluxo de elétrons através dos materiais dos eletrodos.
As perdas 6hmicas dominantes, através do eletrélito, sdo reduzidas pela diminuicéo
da espessura e aumento da condutividade i6nica do eletrdlito (LARMINIE, DICKS,
2003; FUEL CELL HANDBOOK, 2004).

Como o reagente € consumido no eletrodo por reacdo eletroquimica, existe

uma perda de potencial devido a impossibilidade de manter constante a
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concentragéo inicial de fluido nos eletrodos, formando assim um gradiente de
concentracdo. Varios processos podem contribuir para a polarizacdo por
concentracdo: lenta difusdo da fase gasosa nos eletrodos porosos, solugdo ou
dissolucdo dos reagentes/produtos dentro/fora do eletrdlito, ou difusdo dos
reagentes/produtos através do eletrélito para ou de um sitio reacional eletroquimico.
Na pratica o transporte lento de reagentes/produtos de ou para um sitio reativo é o
maior contribuinte para este fenémeno (FUEL CELL HANDBOOK, 2004).

3.1.2 Aplicagdes das células a combustivel

As potenciais aplicacbes das células a combustivel na sociedade séo
crescentes, devido a diferentes beneficios que estes dispositivos poderiam suportar,
além das considerag¢des ambientais (a ndo emissao de NOy, SO ou hidrocarbonetos
e emissdo nula ou reduzida de CO;) (SINGHAL, 2000; NEEF, 2009), especialmente
em areas urbanas onde a poluicdo localizada € um assunto prioritario. A
possibilidade da combinacdo entre confiabilidade, baixo custo de manutencéao,
operacdao silenciosa e modularidade torna as células a combustivel adequadas para
geracdo de energia descentralizada, livre de redes de distribuicdo, fornecimento de
energia ininterruptamente, e em escala menor aplicacdbes moéveis (ORMEROD,
2002).

A alta flexibilidade com respeito ao combustivel usado abre possibilidades de
modificacdo do mercado energético a longo prazo em direcdo a reducgdo global das
emissbes de dioxido de carbono (SMITH, WOOD, BIRSS, 2008). O uso de
hidrogénio como gas alimentador na base das energias renovaveis leva a beneficios
especiais com respeito a conservagdo de recursos e protecdo climatica, entretanto
isto atualmente representa um prospecto de médio a longo prazo (NEEF, 2009).

Para que seja alcancado o sucesso comercial para todos os sistemas a fim de
competir com tecnologias convencionais deve-se reduzir custos. O custo depende
principalmente do tamanho (poténcia) do sistema de célula a combustivel e do uso
geral. Cogeracgdo estacionéria por calor e eletricidade (CHP — Combined Heat and
Power) pode ser usada em residéncias (< 10 kwWh) ou até mesmo para plantas de

geracdo de energia (> 1000 kwWh). Sistemas de célula a combustivel podem ser



25

aplicados em automéveis ou como geracdo de eletricidade “on-board” ou para
aplicacOes portateis (BLUM et al., 2005; LOKURLU et al., 2003).

Na Tabela 1 encontram-se as aplicacbes para os diversos tipos de célula a
combustivel (BLUM, et al., 2005; LARMINIE, DICKS, 2003; CROPPER, 2003).

Tabela 1. Dados de cada tipo de célula a combustivel

Tipo de Célula a fon movel Temperatura Aplicagéo
Combustivel de Operacgéo
Alcalina (AFC) OH 50 -200 C Usada em veiculos espaciais, (por
exemplo Apollo, Shuttle).
Membrana de troca H* 30-100C Veiculos, aplicagbes moveis e para
de protons sistemas CHP* de baixa poténcia.
(PEMFC)
Metano direto H* 20-90<C Adequado para sistemas
(DMFC) eletrbnicos portateis de baixa

poténcia, funcionando por longos

periodos.
Acido fosforico H* ~220C Aplicagbes especiais.

(PAFC)

Carbonato fundido CO5” ~650 C Adequado para sistemas CHP* de

(MCFC) média ou larga escala, acima de

MW de capacidade.
Oxido Sélido o* 500 — 1000 € Uso estacionario; e unidade auxiliar
(SOFC) de energia como produtora de

energia em motores de veiculos.
Funcional para sistemas CHP* de
gualquer tamanho, 2kW a multi-
MW.

* Cogeracdao estaciondria por calor e eletricidade (CHP — Combined Heat and
Power)
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3.2 A célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC)

As células a combustivel de Oxido solido (SOFCs) sdo equipamentos de
conversao de energia altamente eficientes, podendo alcancar eficiéncias elétricas de
45-50% (SINGHAL, 1999). Devido a suas altas temperaturas de operacdo, a
cogeracao de calor e energia pode ser efetivamente empregada chegando a uma
eficiéncia total maior do que 80% (YOKOKAWA et al.,, 2008). A eletricidade é
produzida por uma reacdo eletroquimica de um gas combustivel (hidrogénio ou
mesmo metano) com o oxigénio do ar. Além da alta eficiéncia, SOFCs tem a
vantagem de ter baixas taxas de emisséo de poluentes do ar. Este conceito é muito
promissor para ser usado como plantas de energia estacionarias e também para
unidades de energia auxiliares para aplicacées moéveis (BLUM et al., 2005; GROSS
et al., 2006).

A célula a combustivel de 6xido sélido se diferencia dos outros tipos por ser o
anico dispositivo inteiramente no estado sdélido (FLORIO et al., 2007). A combinacao
destes componentes e materiais solidos gera inUmeras caracteristicas e vantagens
Gnicas para este tipo de célula, incluindo design flexivel da célula e do
empilhamento, processo de fabricacdo, e tamanho das plantas de energia (MINH,
2004).

Uma unica célula de SOFC pode ser configurada em varios formatos
dependendo de um design especifico de empilhamento. Células de SOFC tem sido
feitas em forma tubular, chapas planas (flat-plates) ou planar, bandamento, e
estruturas onduladas (MINH, 1993).

b Interconector
a) Anodo Catodo / Interconector )
D \ /
E ? A% 1
[ / A |+ Célula

Selante
Pratos coletores de Fluxo de al

corrente Anodo

Figura 4. Componentes uma célula a combustivel do tipo éxido sdlido: a) design
planar (NIELSEN et al., 2006), b) design tubular (SINGHAL, 2000).
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Quatro configuragbes de empilhamento tém sido propostas e desenvolvidas
para SOFC: design de segmentos de célula em série, design tubular, o monolitico, e
o planar. Cada design pode ter sofrer variagdes de tamanho, nimero de células no
empilhamento, forma de coleta de corrente e de abastecimento, etc (MINH, 2004).
Uma diferenca marcante entre o empilhamento de SOFC com design planar é que
requerer selagem para prevenir o vazamento de gas (KENDALL, MINH, SINGHAL,
2003).

O design planar é mais eficiente e barato do que o tubular, uma vez que o
caminho da corrente é mais curto e é mais facil de empilhar do que células com
design tubular. Porém ainda é um problema encontrar bons materiais para selantes
e interconectores (CARRETTE, FRIEDRICH, STIMMING, 2001).

SOFC planares de varios tamanhos tém sido fabricadas e operadas sob
varias condi¢cdes. Uma unidade de célula possui elevada densidade de energia por
area, por exemplo, densidades energéticas de 1,8 W/cm2 a 800C e 0,8 W/cmz? a
650C para células suportadas no anodo com hidrogénio como combustivel. O
empilhamento de células planares, comumente chamado de “stack”, & capaz de
gerar eletricidade suficiente para abastecer qualquer dispositivo, podendo gerar
multi-kW (KENDALL, MINH, SINGHAL, 2003). A célula planar, a unidade de
repeticdo e o empilhamento podem ser vistos na Figura 5.

célula unidade de repeticdo empilhamento
NEAONEA OREA N <
substrato de anodo * —I
camada funcional do anodo Py
camada de eletrdlito
camada de catodo

l interconector
® camada de contato com anodo
camada de contato com catodo

moldura da célula ¢
selante e

Figura 5. Desenho esquematico da célula ao empilhamento. (http://www.fz-

juelich.de/ief/ief-pbz/sofc_juelich/)



28

Os fatores limitantes e fundamentais em projetos de empilhamento de SOFC
tém sido as pesquisas sobre otimizacdo de design, modelagem da distribuicdo de
temperatura, corrente de gas, carregamento mecanico, estanqueidade e o
desenvolvimento de materiais para eletrodos, eletrélito e selantes, com destaque
para as vitroceramicas e ligas especiais (FERGUS, 2005). Porém os maiores
desafios no desenvolvimento tecnoldgico para viabilidade de produgdo comercial
esta relacionada também as altas temperaturas de operacdo. A ciclagem térmica
reflete em fendmenos induzidos termicamente nos materiais dos componentes,
como envelhecimento térmico, incompatibilidade de coeficientes de expanséo
térmica, sinterizacéo, e até mesmo a degradagcdo em longos periodos de operacéo,
motivos pelos quais se busca a reducéo destas temperaturas (YOKOKAWA et al.,
2008).

A temperatura de operacdo para uma SOFC esta entre 500 e 1000 °C
(STEELE, HEINZEL, 2001; ORMEROD, 2002), que é maior que em qualquer outro
tipo de célula a combustivel. As altas temperaturas sdo necessarias para que o
eletrdlito soélido atinja a condutividade i6nica suficiente para o funcionamento da
célula. Esta caracteristica confere a SOFC propriedades como elevada eficiéncia,
pois 0s gases gerados a estas temperaturas sao ideias para o uso em cogeracéao de
energia; eliminacdo do uso de metais cataliticos preciosos, reduzindo custo; e
flexibilidade de combustivel, a reforma interna flexibiliza o uso de uma variedade de
combustiveis, tais como metano e gas natural, e reduz o custo associado com 0 uso
de um sistema de reforma adicional (SMITH, WOOD, BIRSS, 2008; FLORIO et al.,
2007).

Um caminho para reducdo de custos € a operacdo a temperaturas mais
baixas pelo uso de filmes finos de eletrdlito. Usando o anodo como substrato, a
estabilidade mecénica da célula é transferida do eletrdlito para o anodo. Isto
possibilita uma reducdo na espessura do eletrdlito de aproximadamente 150 pum
para 5 pm, diminuindo a resisténcia em mais de uma ordem de magnitude através
do eletrdlito. Para as células a combustivel de o6xido solido de temperatura
intermediaria (IT SOFC - Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cells),
pesquisas tém sido realizadas para encontrar materiais que também possuam alta
condutividade elétrica a baixas temperaturas (de 500 a 800 °C) (STEELE, HEINZEL,
2001; KHOLWAD, 2006).
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3.2.1 Componentes de SOFC

Os eletrodos sédo os componentes em que acontecem as reacdes quimicas e
a liberacdo e condugéo dos elétrons. Eles devem ser porosos, ter condutividade
mista (sendo a eletronica elevada e idnica mais baixa), estabilidade térmica e
quimica. O eletrdlito € o meio pelo qual se da a passagem de ions do anodo para o
catodo e deve ser denso, ter condutividade exclusivamente i0nica, estabilidade
térmica e quimica (FUEL CELLS HANDBOOK, 2004). O selante é o componente
gue dara a estanqueidade ao sistema, impedindo que o gas combustivel se misture
com o oxigénio sem ter passado pelos eletrodos e eletrdlito. Ele deve ser denso,
estavel a altas temperaturas e ainda provocar unidao do material ceramico do
eletrolito com o material metalico das placas interconectoras (STEELE, HEINZEL,
2001; FERGUS, 2005; GROSS et al., 2006).

Apesar das propriedades elétricas e eletrocataliticas de um conversor
eletroquimico, as propriedades termomecanicas, por exemplo, o coeficiente de
expansdo térmica (CET), estabilidade morfolégica e geométrica em diferentes
atmosferas, resisténcia mecanica, etc. - sdo critérios importantes na sele¢cdo do
material para os componentes e aplicacdo a altas temperaturas. Na SOFC varios
materiais funcionais (anodo, membrana de eletrélito, catodo, interconectores,
selante) tém que ser unidos. Logo, um desafio principal na pesquisa de SOFC é
achar materiais com expansdes térmicas similares para evitar as tensfées mecanicas
especialmente durante o ciclo térmico. Os materiais tradicionalmente utilizados
apresentam os seguintes CET: eletrdlito de zirconia estabilizada com itria (YSZ) € a
= 10-10° K*, anodo cermet de Ni/YSZ é a = 12-10° K™, catodo de (La, S)MnOs,
(La, Sr)(Co, Fe)Osz 0 é a = 12-10° K*, o mesmo coeficiente apresentado nos
interconectores e moldura da célula de aco cromo ferritico (CroFer22APU), e
aproximadamente o0 mesmo encontrado nos materiais selantes BaO, CaO, SiO;
(TIETZ, 1999).
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3.2.1.1 Catodo

Catodos para SOFC devem possuir muitas propriedades incluindo elevada
condutividade elétrica, alta atividade -catalitica para reducdo de oxigénio, e
compatibilidade com outros componentes de célula (YOKOKAWA, HORITA, 2004).
A principal funcdo do catodo é promover 0s sitios reacionais para a reducao
eletroquimica do oxidante. Portanto o material escolhido para catodo deve ser
estavel em ambiente oxidante e tem condutividade eletrénica suficiente assim como
atividade catalitica para a reacdo do gas oxidante em condicfes de operacao (MINH,
TAKAHASHI, 1995).

Este eletrodo deve seguir o0s seguintes requisitos: alta condutividade
eletrdnica; estabilidade quimica e dimensional em ambientes encontrados durante a
fabricacdo e operacdo da célula; o coeficiente de expansdo térmica deve ser
compativel com os dos demais componentes da célula; compatibilidade e minima
reatividade com o eletrélito e o interconector; porosidade suficiente para facilitar o
transporte de oxigénio molecular da fase gasosa para a interface catodo/eletrolito
(MINH, 1993; FLORIO et al., 2004; FUEL CELL HANDBOOK, 2004).

A reducdo do oxigénio em um catodo de SOFC acontece somente nas
redondezas da fronteira de fase tripla (TPB — Triple Phase Boundary) entre um
condutor eletrdnico, um condutor i6nico e gas de oxigénio (ar) (CARRETTE,
FRIEDRICH, STIMMING, 2001; FLORI, et al.,, 2004). Além disso, a TPB é ativa
eletroquimicamente somente se elétrons, vacancias de oxigénio ou ions, e gas de
oxigénio podem ser transportados para ou removidos da fronteira. A reducdo do
oxigénio na TPB descrita na notacédo de Kréger-Vink (KROGER, VINK, 1956; MINH,
1993), equagéo 5:

O2 + 2VOHeIetr()Iito + 4e-eletrodo 2> 20OXeIetr()Iito (5)

Onde O e V descrevem um ion Oxido e uma vacéncia de ion oxido em uma
malha cristalina do eletrdlito (ETSELL, FLENGAS, 1970). A microestrutura do
material do catodo também afeta o comportamento de polarizagdo. O transporte
simultaneo de ions de oxigénio e elétrons implica que um condutor misto, um
material condutor de ions oxigénio e elétrons, pode fazer um catodo melhor do que
um simples condutor eletrénico (MINH, TAKAHASHI, 1995).



31

Desde o comego do desenvolvimento das SOFC foi descoberto que eletrodos
de LaSrMnO; (LSM) tinham alta atividade para reducdo de oxigénio a altas
temperaturas e eram estaveis sob as condicbes de operacdo da SOFC. Estes
catodos de LSM tém sido melhorados com o decorrer do tempo. Catodos com uma
Unica fase de LSM mostram um baixo coeficiente de difusdo de 6xidos entdo é
melhor ser usado um catodo com duas fases, que resulta em um menor
sobrepotencial para a reacdo de reducdo de oxigénio (SHIBUYA, NAGAMOTO,
1997; CARRETTE, FRIEDRICH, STIMMING, 2001; FLORIO et al., 2004).

Materiais do tipo perovskitas sao investigados como catodo para SOFC.
Perovskitas a base de lantanideos mostraram alta condutividade e atividade
catalitica para redugéo de oxigénio. Aplicando uma fina camada porosa de particulas
de YSZ no eletrodo de LSM também melhora o desempenho assim como diminui a
polarizacdo por resisténcia (JUHL, et al., 1996). Especialmente para operacdo a
temperaturas mais baixas, tais como 500-700C, € im portante ter um catodo mais
eficiente. Composi¢fes para catodos compadsitos tém sido amplamente pesquisadas,
como a mistura entre 0o material tradicional para catodo, Manganitas de Lantanio,
com materiais para eletrdlito, YSZ, CGO, etc (JUHL et al., 1996; SHIBUYA,
NAGAMOTO, 1997; SHAH, BARNETT, 2008; TIAN et al., 2008; YANG et al., 2008;
DARBANDI, ENZ, HAHN, 2009; JIN, LIU, 2009; JIANG et al., 2009).

3.2.1.2 Eletrdlito

Eletrolitos solidos sdo compostos nos quais ocorre conducgéo parcial ou total
em uma faixa de temperatura e de pressao parcial dos elementos que os compdem.
Devido as substituicdes e/ou deslocamentos idnicos, nestes materiais as espécies
moveis ndo sdo elétrons ou vacancias, mas ions (HLADIK, 1972; FLORIO et al.,
2004). Entre os eletrdlitos solidos, a conducdo mais comum € a de ions mono ou
divalentes devido a formacdo de vacancias (IMANAKA, ADACHI, 1997; REY,
MUCCILLO, 2002).
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A condutividade elétrica de eletrdlitos soOlidos para uso em células a
combustivel deve ser exclusivamente ibnica, o portador de carga sendo um ion
associado como oxidante (Oz) ou com o combustivel (Hz, hidrocarbonetos, etc).
Entdo a escolha se reduz geralmente a eletrélitos sélidos condutores de fons O% ou
H* (GOODENOUGH, 2003; FLORIO et al., 2004). Nas SOFC este eletrdlito é
condutor de fons de oxigénio (ou carbonatos, CO%*3) (ROCHA, MUCCILLO, 2001),
representado na Figura 6 (ATKINSON et al., 2004).

0, + s 200 oy + 200 24,0 4 4o
=)

catodo eletrdlito anodo

Figura 6. Processo ocorrendo no eletrodo de ar, eletrdlito e eletrodo de combustivel
e nas suas interfaces, sobreposta em uma microestrutura apropriada (ATKINSON et
al., 2004).

Em uma célula eletroquimica perfeita, a corrente i6nica através do eletrolito
dentro da célula combina com a corrente eletrénica do circuito externo. Devido as
condutividades i6nicas serem muito menores que as condutividades eletronicas, 0
eletrolito de 6xido sélido de uma SOFC é na forma de uma membrana de espessura
muito pequena, e grande area que separa eletronicamente os dois eletrodos da
célula diminuindo a resisténcia idnica e polarizagdo 6hmica (GOODENOUGH, 2003).

Os materiais usados como eletrolito de SOFC devem ter alta condutividade
ibnica & temperatura de operacdo desejada, por exemplo, maior que 0,1 S.cm™ a

900<C; baixa condutividade eletronica correspondente a mesma temperatura, como
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< 10 a 900C; estabilidade de fase; compatibilidade qui mica e de expansdo térmica
com os demais componentes da célula; elevada densidade para impedir a
passagem de gases; resisténcia mecanica, com resisténcia a fratura maior que 400
MPa a temperatura ambiente; e viabilidade economicamente (FLORIO et al., 2004;
FUEL CELL HANDBOOK, 2004).

Os principais condutores de ions oxigénio conhecidos pertencem a quatro
grupos estruturais distintos: a) tipo fluorita, por exemplo, zircbnias estabilizadas,
ceramicas a base de céria e de 6-Bi»O3; b) perovskitas, como o galato de lantanio
dopado; c) perovskitas com camadas intercaladas de Bi,O3; e d) pirocloros, como
Gd»Zr,07 e Gd,Ti,O7 (REY, MUCCILLO, 2002; GOODENOUGH, 2003).

Para uma ceramica atuar como eletrélito sélido, deve possuir uma
concentracdo de defeitos iGnicos cerca de 1000 vezes superior a de defeitos
eletrbnicos. Assim, um eletrélito sélido ceramico € um soélido puro (condutores
intrinsecos) com um gap de energia superior a 3 eV ou uma solugéo soélida onde o
namero de defeitos ibnicos foi aumentado por meio da formacgédo de solucdo solida
(condutores extrinsecos) (FLORIO et al., 2004).

Eletrélitos sélidos condutores de ions O podem ser & base de ZrO, dopados
com CaO, Y,03, La,03, R,03 (R = terras raras), MgO, 6xidos de metais de transicao;
a base de ThO,; de CeO,; de HfO,; de oOxidos de metais trivalentes (ETSELL,
FLENGAS, 1970). O uso mais comum de elementos de terras raras no campo dos
eletrdlitos solidos é na utilizacdo como dopante.

A dopagem tem a funcéo de produzir vacéncias nos sélidos formando solucéo
sélida substitucional. Em alguns casos, ocorre a estabilizacdo de fases condutoras a
altas temperaturas (IMANAKA, ADACHI, 1997; HLADIK, 1972). Quando sao
formadas as solugdes solidas nos sistemas a base de CeO,, ZrO,, a presenca de
cations di- ou trivalentes na rede cristalina causa a formacéo de vacancias anioénicas
para manter a neutralidade elétrica, aumentando a condutividade do fon O* e
promovendo uma conducdo quase que exclusivamente idnica, em amplas faixas de
temperatura e pressao de oxigénio (ETSELL, FLENGAS, 1970).

A temperatura de operacao sofre influéncia principalmente das propriedades
dos eletrélitos sdélidos disponiveis. A condutividade idnica especifica de um eletrélito
sélido varia com a temperatura (STEELE, HEINZEL, 2001). Para operacdo em altas

temperaturas a maioria das ceramicas sao suficientemente condutoras para dar um
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bom desempenho geral a célula. Eletrdlito baseado em zirconia € tradicionalmente o
mais utilizado, por ser estavel e ter condutividade razoavel a altas temperaturas.
Para possibilitar a reducdo da temperatura de operacdo da célula, materiais
especiais estdo sendo investigados. Eletrdlitos a base de céria, por exemplo, séo
mais condutores do que os eletrolitos de zircdnia estabilizada com itria (CARRETTE,
FRIEDRICH, STIMMING, 2001).

3.2.1.3 Anodo

O anodo da célula a combustivel é a interface entre o combustivel e o
eletrolito. As principais fungcdes de um anodo sdo: prover sitios para reacdes
eletroquimicas cataliticas de oxidacdo do gas combustivel com os ions provenientes
do eletrolito; permitir a difusdo do gas combustivel para os sitios reativos da
interface eletrodo/eletrdlito e a remoc¢éo dos produtos secundarios; transportar para
o interconector os elétrons que sédo gerados (ATKINSON et al., 2004; FLORIO et al.,
2004).

ApoOs estudos usando anodos de fase Unica, como grafites, oxido de ferro,
metais de transicdo, e os problemas por eles apresentados, anodos “cermet” niquel-
zircbnia tém sido os anodos dominantes na SOFC por cerca de quarenta anos
(ATKINSON et al., 2004).

Atualmente os anodos de SOFC sao baseados em niquel. Normalmente
materiais compaositos, “cermet”, Ni e ceramica sdo usados por serem mais estaveis
do que somente Ni metalico. Anodos de NiO sao ligeiramente solGveis em eletrolitos
de YSZ mas isto estabiliza a fase cubica do eletrolito. Um pd misto de NiO com YSZ,
com uma resina como ligante, produz uma camada funcional de anodo que pode
receber a deposicdo e sinterizacao do eletrdlito de YSZ. Depois o catodo pode ser
depositado nesta camada e formar a estrutura SOFC planar suportada no anodo.
Anodos de Ni-YSZ podem também ser produzidos por plasma com vacuo. Para que
nao haja incompatibilidade entre o anodo “cermet” e o eletrdlito é preferivel que o
mesmo material usado no eletrélito também seja utilizado no anodo em combinacao
com o Ni (CARRETTE, FRIEDRICH, STIMMING, 2001).
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No estado da arte atual materiais para anodo séao “cermets” Ni/YSZ e Ni/CGO.
Eles sdo fabricados como suportes anodos ou filmes finos no eletrélito usando
técnicas de baixo custo como “printing screen”, “tape casting” ou “paint spraying”,
seguidos por um processo de sinterizacdo. A fabricacdo da microestrutura e
propriedades microestruturais finais tem um papel chave para a degradacdo do
anodo com Ni sob as condi¢des de operacdo da SOFC. Particulas de niquel-niquel
conectadas servem como um condutor eletrdnico. Mais adiante niquel é o
catalisador na reacdo do anodo. Uma matriz ceramica (YSZ ou CGO) normalmente é
percolada ao redor das particulas de niquel (MUECKE et al., 2008). A estrutura
ceramica rigida ajusta o coeficiente de expanséao térmica (CET) préximo do eletrélito
e inibe o niquel de uma aglomeracgéo rapida durante a operacdo da SOFC (TIETZ,
1999). Ela serve como um caminho para a migracédo do ion de oxigénio e estende a
fronteira de fase tripla (TPB) pelo anodo. A TPB é o ponto em que o niquel, ceramica
e poros se encontram e onde as reacoes eletroquimicas acontecem (MUECKE et al.,
2008).

Uma porosidade de 30-40 vol.% € necessaria para fornecer o gas para a
reacao e remover os produtos de reacao. Juntos, niquel, ceramica e poros formam

uma rede interpenetrante (LEE et al., 2003).

3.2.1.3.1 Degradacao do Anodo

Além dos custos e desempenho, estabilidade longa € um fator importante
para comercializagdo da tecnologia das SOFC. Para aplicacbes estacionarias, o
tempo de vida exigido comercialmente € geralmente superior a 40.000 h. Em
comparacao, mais de 20.000 h de tempo de vida, como ciclos termais mais
freqUentes, € requerido para unidades de energia auxiliares em aplicagdo de
transporte. Entretanto, estes tempos de vida requeridos ainda nao foram
encontrados. (FUEL CELL HANDBOOK, 2004)

Mecanismos de degradacdo originados nos componentes da célula incluem,
por exemplo, a diminuicdo na condutividade elétrica intrinseca do eletrdlito,
engrossamento das particulas de niquel e deposi¢cdo de carbono no anodo (VAN
HERLE et al., 2001), compatibilidade entre os materiais (YOKOKAWA et al., 1991).

A um nivel de “stack”, mecanismos de degradacdo incluem envenenamento do
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catodo por espécies de Cr gasoso provenientes dos interconectores metalicos e
interacdes quimicas entre selantes vitro-ceramicos e interconectores de aco ferritico.
Além de que, condi¢bes ciclicas como ciclos térmicos (BATFALSKY et al., 2006),
ciclo redox, e ciclo de carregamento também constituem impacto na estabilidade das
SOFCs. E necessario entdo desenvolver materiais e processos aprimorados para
mitigar tais mecanismos. Recentemente, impacto de impurezas tem sido também
reportado a nivel de um stack/sistema apdés um longo periodo de operacao
(YOKOKAWA et al., 2008).

Mudangas microestruturais resultam de diferentes mecanismos de
degradacgéo. Para o anodo “cermet’ com Ni, trés mecanismos principais devem ser
distinguidos: (1) mecanismos de transporte de massa, (2) mecanismos de
desativacdo e passivacdao e (3) mecanismos termodinamicos. Cada um destes
mecanismos pode se tornar dominante sob certas condicfes de operacdo tais como
modo de estado estavel, 0 modo ciclagem redox ou térmica, ou em caso de outras
falhas de “stack” ou sistema. Sob condigcbes de operagdo reais, uma interagcao
destes mecanismos de degradacdo podem ser observados.

Dois fenbmenos importantes de transporte de massa séao (1) a mudanca na
morfologia da superficie do Ni e (2) o aumento do tamanho das particulas do Ni.
Ambos o0s processos sdo principalmente dirigidos pela afinidade do niquel a se
reduzir sua energia superficial livre sob condicdes de operacdo da SOFC. Os
atomos de niquel sdo transportados por evaporacao/condensacao e mecanismos de
difusdo. Estes mecanismos sdo altamente dependentes das condi¢cdes de operacéo
especialmente temperatura e quantidade de vapor de 4gua. A diminuicdo de uma
area superficial especifica correlaciona-se com o niumero de sitios cataliticos ativos
além do aumento da resisténcia de polarizacéo. Por outro lado, a aglomeracéo de Ni
leva a uma desconexdo das particulas de Ni-Ni e a condutividade diminui
(YOKOKAWA et al.,, 2008). A degradacdo dos anodos de SOFC € devido a
sinterizacdo das particulas metélicas.

A diminuicdo do potencial quimico € outra forca motriz para o mecanismo de
transporte de massa no anodo com Ni. Gradiente quimico pode resultar devido a
impurezas e combinacao impropria de materiais.

Envenamento por enxofre, coqueifacdo e envenenamento por outras

impurezas sao conhecidos como mecanismos de desativacdo do anodo de niquel.



37

Os sitios ativos e/ou a rede de poros fica bloqueada e leva ao aumento
principalmente da resisténcia por polarizagéo.

Mecanismos termodinamicos surgem das tensdes residuais e levam a uma
delaminacédo ou trinca no anodo. Eles sao influenciados pela relacdo do material,
“stack” e parametros de sistema e geralmente aumentam com o0 aumento do
tamanho da célula (YOKOKAWA et al., 2008).

3.3 Materiais ceramicos utilizados em SOFC

Os componentes principais, eletrodos e eletrélito, de uma SOFC sao feitos de
ceramica. A ceramica convencionalmente tem baixa condutividade térmica e elétrica
0 que nao é desejado para a aplicacdo em células, porém tem boa estabilidade
térmica e quimica, alta resisténcia mecanica em compressao, baixa densidade, que
sao caracteristicas desejadas. Por isso normalmente os Oxidos sintetizado para uso
em componentes SOFC tém fases especificas estabilizadas por dopagem (defeitos
pontuais), para que seja obtida a conducdo ibnica através das vacancias de
oxigénio, por exemplo, e ainda precisa de condutividade eletrbnica em certos
componentes que pode ser obtida por uma fase dispersa na matriz ceramica
(FLORIO et al., 2004).

Vérios desafios na tecnologia da SOFC sdo uma conseqiéncia das altas
temperaturas requeridas para sua operacdo. Altas temperaturas excluem o uso de
metais, 0s quais tipicamente tém custos mais baixos para fabricacdo do que as
ceramicas, para todos os componentes ndo-eletroquimicos da célula a combustivel
e também aumenta a probabilidade de desenvolvimento de trincas sob temperaturas
ciclicas. O material interconector, por exemplo, cromita de lantanio, &
particularmente dificil de processar porque o cromo evapora a altas temperaturas, o
que leva uma densificacdo pobre. Tensfes térmicas induzem a falha de selantes de
vidro, gue é um problema sério para as SOFCs planares (HAILE, 2003).

O eletrodo de uma SOFC é fabricado a partir de material ceramico particulado
e sinterizado. A microestrutura do eletrodo resultante € governada pelos diversos

parametros de processo tais como tamanho e distribuicdo das particulas iniciais e
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condicdes de sinterizacdo. Em particular, o anodo compdsito envolve pelo menos
dois materiais diferentes nos quais os constituintes podem diferir no comportamento
de densificacdo. O uso de anodos baseados em nanoparticulas pode permitir o
aumento da TPB devido ao aumento do contato pontual particula — particula. A
diferenca nas sinterabilidades entre fases pode, entretanto, atrapalhar o
desenvolvimento de uma microestrutura no compdésito tridimensionalmente
interconectado por causa do excesso prematuro de sinterizacdo da fase mais
facilmente sinterizavel. Neste caso, o raio relativo dos tamanhos das particulas para
0 material compadsito juntamente com a temperatura de sinterizagdo devem ser bem
controladas para otimizacdo do desempenho da célula (SONG et al., 2007).

Um material pode ser considerado com um material para anodo se possuir
algumas propriedade: um anodo deve ter alta condutividade elétrica para reduzir as
perdas 6hmicas; ele precisa ter atividade eletrocatalitica suficiente para reduzir a
polarizagdo por ativacdo a qual é relacionada com a reacdo quimica no anodo; e
deve ter uma microestrutura adequada para reduzir a concentracdo de polarizagéo
que é relacionada com a difusdo de reagente ou produto da reacdo do eletrodo.
Preencher todas as trés condicdes é necessario para um bom desempenho da
SOFC (DATTA, MAJEWSKI, ALDINGER, 2008).

Por isso se faz necessario o estudo e desenvolvimento de materiais com alto
desempenho a temperaturas intermediarias, reduzindo os custos e 0s problemas
com propriedades/compatibilidade com os materiais para os componentes auxiliares,

assim como aprimoramento dos materiais como um todo.

3.3.1 CGO

As caracteristicas elétricas da solucdo solida de céria dopada com gadolinia,
utilizadas como eletrdlitos em SOFC ou sensores de oxigénio, sédo influenciadas por
fatores como pureza, homogeneidade quimica, densidade, uniformidade estrutural,
quantidade de contornos de grdo e tamanho e concentracdo do dopante
(MOGENSEN, SAMMES, TOMPSETT, 2000; DUTRAN, MOURE, JURADO, 1994).

A dopagem mais comumente empregada é aquela em que ions trivalentes de

terras raras sao introduzidos substitucionalmente na estrutura cristalina do 6xido de
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cério, Figura 7, gerando vacancias de oxigénio para preservar a neutralidade
elétrica. A introducéo do oxido de gadolinio na estrutura cristalina do 6xido de cério

ocorre de acordo com a seguinte Equacéao 6:
Gd,05 + Ce0, > 2Gd'c, + 30%, + V), (6)

em que, de acordo com a notacao de Kroger e Vink, Gd'ce representa a substituicdo
do fon Ce* por um ion Gd*", 0%, representa o fon oxigénio na sua posicdo normal
na rede cristalina, e Ve € a vacancia de oxigénio duplamente ionizada (KROGER,
VINK, 1956).

®
e Y i @ Ce** (0,097 nm)
¢ j_ I ® |
o | O om0
&

Figura 7. Modelo da estrutura cristalina do 6xido de cério, estrutura do tipo fluorita.

O modelo da estrutura da solucdo solida céria-gadolinia € apresentado na
Figura 8 (INABA et al., 1999; HAYASHI et al., 2000). Os circulos menores mostram
os fons de oxigénio, os fons Gd*" e Ce*" ocupam o centro de oito pequenos cubos,
de maneira alternada. O cubo branco indica uma vacancia de oxigénio. As setas
mostram o deslocamento dos ions de oxigénio em direcdo a vacancia ao longo da
direcéo [100] (HAYASHI et al., 2000).
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@ Ce" (0.097 nm) / Gd®* (0,105 nm)

) ©07(0,1380 nm)

@ vacanciade 0%

Figura 8. Modelo de estrutura cristalina da céria dopada, em que M®** representa o
fon dopante Gd**

A condutividade i6nica do 6xido de cério puro é baixa, assim a dopagem do
material se faz necesséaria. A condutividade ibnica maxima é obtida com dopantes
gue possuam raio iénico proximo ao raio idnico do elemento da matriz (INABA et al.,
1999; IMANAKA, ADACHI, 1997; ETSELL, FLENGAS, 1970; KIM, 1989).

A mudanca na distancia entre M — O, em que M € metal, é discutida em
termos de valéncia e tamanho de cations. A reposi¢cdo de um dopante trivalente em
um lugar de Ce*" reduz as forcas atrativas de Coulomb entre um cation e um fon de
oxigénio. A introducdo de um cation trivalente, como La**, Gd** ou Y3+ no lugar de
Ce* é responsavel por fazer as distancias cation — cation mais longas, em vista do
tamanho i6nico dos dopantes, todos maiores do que Ce*". No caso do CGO, a
distancia Gd — O € quase a mesma distancia entre Ce — O, céria ndo dopada. Isto
significa que a dopagem com Gd em céria causa quase nenhuma expansao ou
contracdo dos oxigénios ao redor do dopante. Por outro lado, a introducdo dos
cations trivalentes é responsavel pela reducdo das forcas repulsivas de Coulomb
entre os cations vizinhos mais proximos e faz as distancias M — Ce e M — M mais
curtas. As mudancas nas distancias cation — cation podem ser determinadas pelo
balanco do aumento do raio i6nico (efeito do tamanho) e diminuicdo das forcas de
repulsdo (efeito da carga). No CGO, a diminuicdo das distancias cétion — cation é
leve devido ao balanco entre o efeito tamanho e o efeito carga (HAYASHI et al.,
2000).
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O raio idnico ideal é um valor proximo a 0,104 nm, para cétions trivalentes em
sistemas de Oxido de cério (KIM, 1989). Este valor estd proximo ao valor do raio
ionico do Gd**, que é igual a 0,105 nm (INABA, TAGAWA, 1996); o raio i6nico do
Ce** é igual a 0,097 nm.

Valores similares de condutividade sado conseguidos a temperaturas de 1000
°C para ZrO: 9 mol% Y,03 (0,12 S.cm™) (DELL, HOOPER, HAGENMULLER, 1978)
e a 800 °C para 0 CeO, 10 mol% Gd,O; (0,12 S.cm™) (TORRENS, SAMMES,
TOMPSETT, 1998). Portanto, a solucdo solida de oxido de cério dopado com 6xido
de gadolinio vem sendo estudada para aplicagcbes em células de combustiveis que
devem operar a temperaturas intermediarias (500 °C a 700 °C) (DELL, HOOPER,
HAGENMULLER, 1978).

3.3.2 Nanocompésitos aplicados em componentes de SO  FC

O uso de materiais compadsitos em SOFC tem se mostrado muito interessante
por proporcionar maior controle e direcionamento de propriedades como estabilidade
qguimica, coeficiente de expanséo térmica, atividade eletrocatalitica, condutividade
eletrbnica e ibnica, e densidade dos componentes da célula. Estes compdsitos
utilizados em componentes de célula a combustivel devem ser preferencialmente
nanometricos (nanocompositos) para melhorar ainda mais a eficiéncia e
propriedades destes componentes. Isto € evidente na utilizacdo de nhanocompdsitos
em componentes em que sua principal funcdo é eletrocatalitica — quanto maior area
superficial maior sera a quantidade de sitios ativos para que as reacdes ocorram,
aumentando a eficiéncia.

O desenvolvimento e viabilidade de uso das SOFC estdo diretamente
relacionados com o estudo dos nanocompositos para aplicagbes em componentes
de SOFC. As propriedades obtidas com mistura de dois ou mais materiais para
formar o compadsito utilizado como anodo ou como eletrélito séo inatingiveis quando
0S mesmos materiais estdo separados. O uso de nanocompdsitos nestes

componentes melhora a eficiéncia do dispositivo e aumenta sua vida Util.
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3.3.2.1 Compdsitos em anodo para SOFC — Ni-CGO

Os principais materiais ja estudados para os anodos de SOFC séo feitos de
uma mistura de niquel e zircbnia estabilizada com itria (YSZ) ou Oxido de cério
gadolinio (CGO), formando um “cermet” (compdsito metal-ceramica) com uma fase
metélica eletronicamente condutora e uma fase ceramica com condutividade iGnica
ou mista. A matriz ceramica promove um caminho para os ions e o metal para os
elétrons. O cermet em si € eletronicamente condutor acima de certa fragdo de
volume da fase metalica (limite de percolagéo). O limite de percolacdo dos anodos
de Ni-YSZ/CGO sinterizados a partir de pés sdo normalmente por volta de 30 vol.%
Ni em fase solida. A estabilidade térmica de cermets nanocristalinos ainda é um
assunto chave (MUECKE et al., 2008).

O niquel tem alta atividade catalitica pela desidrogenagdo dos
hidrocarbonetos, assim como alta condutividade eletronica. A reagdo do metano com
0 anodo “cermet” Ni-YSZ por quebra do metano resulta na deposicdo de carbono
com alto risco de desativacdo da célula.

Os materiais baseados em CeO,; sao alternativas para eletrolitos de zirconia
estabilizada com itria (YSZ) para aplicagbes em SOFC. Eles tém condutividade
ibnica maior e menores perdas 6hmicas em comparacao a YSZ, e podem operar a
temperaturas mais baixas (500-800°C). Esses eletrélitos baseados em cério
requerem eletrodos especiais com um alto desempenho e compatibilidade
termomecanica e quimica.

Os materiais baseados em cério sdo de interesse potencial. Como uma
vantagem a alta concentracdo de vacancias de oxigénio e sua mobilidade no
condutor misto de cério dopado tornam possivel a extensdo da zona de reacdo do
contorno de fase tripla (Triple Phase Boundary — TPB) em toda a superficie do
condutor misto. Entretanto, uma contribuicdo com alta condutividade eletrénica no
anodo é necessaria para evitar perdas elétricas. Além disso, o0 anodo baseado em
cério € quase inerte a metano (ATKINSON et al., 2004).

A introducdo do Ni em uma matriz de cério dopado pode ser uma maneira de
adquirir condutividade eletronica suficiente para prevenir perdas elétricas, além de

atuar como um material catalitico na quebra do metano. As funcfes importantes das
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particulas de cério dopado com gadolinio (CGO) no cermet Ni-CGO deverao ser:
suprir ions oxidos para a TPB, reprimir a sinterizacdo do Ni, e controlar o coeficiente
de expansao térmica entre o “cermet” e o eletrolito de CGO. Assim, cermets
baseados em cério dopado apresentam propriedades que proporcionam um alto

desempenho como eletrodos (GIL et al., 2009).

3.4 Uso de gas natural nas células a combustivel

O hidrogénio e as tecnologias de células a combustivel tém potencial para os
objetivos de uma economia energeticamente sustentavel. Um grande numero de
estudos tém sido feitos a respeito de assuntos que facilitariam a introducdo do
hidrogénio na matriz energética. Plantas de energia que utilizam o hidrogénio como
combustivel podem potencialmente ter emissdes iguais a zero. Entretanto, muitos
fatores tornam dificil prever quando e em que escala estas novas tecnologias
abastecidas de hidrogénio entraram no mercado. Questdes técnicas da producao de
hidrogénio em larga escala ainda tém que ser resolvidas, € necessario o
desenvolvimento de uma estratégia de transicdo entre as tecnologias atuais,
combustiveis convencionais, e a utilizacdo do hidrogénio. Durante os proximos anos
as tecnologias competitivas ao hidrogénio, tais como bio combustiveis, combustiveis
fésseis, etc, possuem vantagens (NEEF, 2009).

Gés natural é um combustivel féssil amplamente utilizado que é mais limpo do
que carvao e petréleo. Existe uma abundancia de gas natural e sua utilizacdo é
crescente durante os ultimos 50 anos (AFGAN, PILAVACHI, CARVALHO, 2007).
Plantas de energia que utilizam o gas natural ttm emissdes significativamente mais
baixas do que plantas que usam outros combustiveis fosseis.

A reforma do gas natural € um processo industrialmente estabelecido para a
producdo de hidrogénio, que pode ser usado para operacdo de uma célula a
combustivel de o6xido solido. A seguinte reacdo da reforma a vapor pode ser

formulada a partir do metano como o composto em maior quantidade no gas natural:
CH; +H,O > CO +3 H» (7)

Como a reforma a vapor de hidrocarbonetos superiores ou alcodis (gasolina e

diesel, metanol em reator de leito fixo ou metanol em reatores revestidos), a reacéo
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acima é fortemente endotérmica com um padrdo de entalpia de formacédo de + 206
kJ/mol e pode acontecer em um catalisador adequado (niquel ou metais nobres em
um material substrato) em escala industrial a temperaturas acima de 700°C. A
formacao dos produtos de reacédo da reforma a vapor do metano é influenciada, por
outro lado, pelo equilibrio de termodinamico da reacéo (7) e pelo equilibrio trocado
de reacdo que € levemente exotérmico, tornando a equacédo (8) verdadeira (KIM,
2006).

CO + H,0 = CO, + 3H, (8)

Em conexdo com o desenvolvimento de células a combustivel, tem sido
conhecido por muitos anos que o calor produzido pelas rea¢cdes eletroquimicas na
célula a combustivel é suficiente para sustentar endotermicamente a reforma do gas
natural descrito. Este fato tem conduzido a numerosos conceitos para a reforma
interna do gas natural, os quais sdo aplicados para SOFC e MCFC, favorecidas
pelas altas temperaturas de operagao.

A SOFC pode operar com hidrogénio ou com varios combustiveis, incluindo
gas natural, sem a necessidade de um reformador de combustivel externo
(MEUSINGER, RIENSCHE, STIMMING, 1998). Gas natural pode ser reformado
internamente nas SOFC a temperaturas tao baixas quanto 600C, o que significa
gue até mesmo a baixas temperaturas SOFC podem ser operadas com gas natural
sem a necessidade de um reformador externo complexo. Entretanto, para algumas
aplicacdes, como em escala menor, remotas, gases como 0 propano ou butano
oferecem vantagens praticas significantes. Para células SOFC de temperatura
intermediaria operando a temperaturas em torno de 500C, metanol é considerado o
combustivel mais adequado (ORMEROD, 2002). A SOFC representa uma
alternativa viavel real aos métodos convencionais de geracdo de energia em areas
sem abastecimento de gas natural, onde o diesel é normalmente usado, que é
ineficiente e altamente poluente.

Entretanto, a reforma interna completa pode levar a uma série de problemas
como a formacao de carbono ou envenenamento no anodo; consideravel influéncia
na distribuicdo da temperatura no “stack” devido & alta velocidade das reagfes
endotérmicas de reforma. Com a pré-reforma parcial do gas natural estes problemas
sdo evitados (MEUSINGER, RIENSCHE, STIMMING, 1998).
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Os conceitos de reforma interna basicamente diferenciam-se entre duas
variantes, reforma interna direta (DIR — Direct Internal Reforming) e reforma interna
indireta (IIR — Indirect Internal Reforming), também chamada de reforma integrada.

DIR da uma forte vantagem para as SOFC sobre as demais células a
combustivel que requerem uso de H, puro como combustivel, como o uso do
metano ou outro hidrocarboneto requer significativamente menos processamento do
combustivel e incrivel reducdo nos custos associados com o sistema total da SOFC
(SMITH, WOOD, BIRSS, 2008). Outros fatores como tempo de vida util e eficiéncia
nao sao significativamente alterados com uso de gas natural ao invés de H, puro
como combustivel da SOFC. O custo da energia produzida passa de 0,24
euros/kWh utilizando o hidrogénio para 0,1284 euros/kWh (PILAVACHI et al., 2008).
Logo o combustivel mais interessante para os sistemas SOFC, especialmente para
aplicacoes estacionarias, € 0 gas natural, consistindo principalmente de metano, que
€ barato, abundando e ja disponivel. (MEUSINGER, RIENSCHE, STIMMING, 1998).
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3.5 Métodos de Sintese

Os principais métodos utilizados na sintese de nanoparticulas podem ser
dividido em dois grupos principais: sintese em fase gasosa e processamento por sol-
gel. Nanoparticulas com didmetro na faixa de 1-10 nm com estrutura cristalina
estavel e alto grau de monodispersividade podem ser processadas pelas duas
técnicas, sendo que existem diversas variacdes destes (YAN, SUN, CHENG, 2002).

Na maioria destas técnicas, o objetivo € reduzir o tamanho das particulas
primérias para abaixo de 30 nm. Entretanto, os problemas de aglomeracédo e
agregacéo nao sédo adequadamente tratados.

A aglomeracéo refere-se a juncdo de particulas uma na outra devido as forgas
de atracdo de van der Waals, que é significativamente maior em nanoparticulas.
Tipicamente, uma massa aglomerada de po pode ser desaglomerada dispersando-a
em um meio liquido adequado. Por outro lado, agregacdo refere-se ao
empescocamento entre as particulas (REED, 1994). E dificil quebrar uma massa
agregada de nanoparticulas em particulas primarias individuais, sendo assim
anulado o proposito de produzir pés com alta area superficial. Assim, sendo cada
vez maior o numero de aplicacbes, € importante garantir que os pos tenham

pequenos tamanhos primarios de particulas (SINGHAL, 1999).

3.5.1 Processo sol-gel

O processo sol-gel, que é baseado em reacdes de polimerizacao inorganicas,
podem ser definidas como a preparacdo de 6xidos inorganicos como os vidros e
ceramicas por métodos de rota quimica. As metas do processamento sol-gel em
geral sdo controlar a homogeneidade da composi¢cdo e a nanoestrutura durante os
primeiros estagios de producdo. Esta técnica de sintese € baseada nos precursores
organometalicos, e os géis podem ser formados pelo crescimento de uma rede de
arrumacao de particulas discretas ou pela formacao de uma rede 3-D interconectada
pela hidrélise e policondensacdo dos precursores organometalicos simultaneas. O
tamanho das particulas sol e as ligagGes cruzadas entre as particulas dependem de

alguns fatores variaveis como pH, composi¢do da solugéo, e temperatura, etc. Pelo
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controle das condicdbes de experimento, pode-se obter o0s materiais
nanoestruturados pretendidos em forma de p6 ou filme fino (YAN, SUN, CHENG,
2002).

3.5.1.1 Método dos Precursores Poliméricos (Pechini )

Uma preparacdo de um simples po via precursores poliméricos feita com
acidos a-hidroxicarboxilicos, como acido citrico, latico,glicdlicos etc., e etileno glicol
foi primeiramente investigado por Pechini em 1967 (PECHINI, 1967). Esta invengao
permitiu a producdo de pds em nanoescala, filmes finos e fibras, e obtencdo de
oxidos multicomponentes tendo composicdo homogénea, e também estimulou o uso
das técnicas de sol-gel.

O processo Pechini envolve a dissolugdo de sais metélicos em uma mistura
de acido hidroxicarboxilico fraco tal como &cido citrico, e um alcool polidroxilico
como o etileno glicol. Quando a solucéo € aquecida a certa temperatura usualmente
abaixo de 100<C, um precursor organico viscoso € de senvolvido, o qual pode depois

ser convertido apos calcinacao.

Etapa 1. Formacéo do gel

Misturas de reagentes dissolvidos em AC e EG (Acido Citrico e Etileno Glicol)
em varias razdes molares sdo magneticamente agitadas em béqueres sobre placas
de aquecimento. Uma quantidade minima de agua (cerca de 0,5 ml de agua por
grama de acido citrico) é homogeneizado em cada amostra para ajudar na
dissolucédo do AC. Trés gotas de acido nitrico, em alguns casos, para cada 100 ml
de mistura é adicionada para catalisar a esterificagéo entre AC e EG.

Existem duas reacdo bésicas envolvidas no processo Pechini para fazer
precursores ceramicos, Figura 9: (1) quelacdo do complexo entre cations e acido
citrico, levando a um citrato metalico; e (2) poliesterificacdo do quelato com o glicol

em uma solucéo ligeiramente acidificada, levando a formagédo de uma poliéster.
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Figura 9. Esquema das rea¢0es desenvolvidas no processo Pechini.

O &cido atua como um agente guelante que liga quimicamente os cations que
estdo dissolvidos como sais em solugcédo aguosa. Os cations podem ser utilizados na
forma de cloretos, carbonatos, hidroxidos, isopropéxidos e nitratos (LESSING,
1989). Os ions metdalicos sdo quelados pelos grupos carboxilico e permanecem
homogeneamente distribuidos na rede polimérica.

A reacao de polimerizacdao é normalmente aumentada pela adicdo de um dos
reagentes em quantidade excessiva, historicamente o EG tem sido preferido devido
ao baixo custo e melhor solubilidade. Uma resina intermediaria porosa e macia é
requerida para obtencdo de um pé monofasico, com graos finos, e ndo aglomerados.
Controle correto dos parametros do processo € necessario. Estes fatores incluem
razdo de massa de substancias organicas e sais metalicos, conteudo de agua na
mistura, pulverizagéo antes da calcinacdo, e condi¢des de calcinacao.

Os precursores organicos ndo atuam somente como agentes quelantes e
formadores da resina, mas também fornecem calor de combustdo nas etapas de
calcinacdo (GROSSIN, NOUDEM, 2004; MUCCILLO, MUCCILLO, 1999; YAN, SUN,
CHENG, 2002). Se for utilizado muito material organico, pode ocorrer um efeito
negativo, pelo aumento da temperatura durante a calcinacdo. A matéria organica
excessiva normalmente provoca uma reacdo fortemente exotérmica, o que resulta
em aglomerados parcialmente sinterizados. Também por motivos econdémicos é
preferivel a reducdo dos orgéanicos para uma quantidade minima. Por outro lado, o
uso insuficiente de substancias organicas produz o gel em que os ions metélicos sao

insuficientemente quelados, entdo as resinas intermediarias, apos calcinagao,
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formam pds coalecidos os quais podem até apresentar fases secundarias (SUN,
CHENG, 2002; LESSING, 1989).

O processo mais comum consiste na dissolucédo de 1 mol do metal, em geral
na forma de nitrato, e de 2 a 8 mols de AC e um excesso de EG até a formacédo de
uma solugéo limpida. Com a remocao do solvente por evaporacdo, ndo ocorre a
cristalizacdo, em vez disso, uma resina polimérica € formada, contendo os metais
“presos” na rede polimérica (TAI, LESSING, 1992).

Etapa 2. Decomposicéo térmica

Nesta etapa, a decomposicado dos complexos do precursor organico acontece,
e as substancias orgéanicas adicionadas para a preparacdo dos geéis sao quase
completamente removidas, gerando pos amorfos.

O tratamento térmico em torno de 300 °C provoca a quebra das cadeias
poliméricas e a queima do material. A composicdo em massa na qual ocorre uma
maior expansao da resina € a que apresenta a razao acido citrico: etileno glicol igual
a 60:40, em massa (LESSING, 1989).

Etapa 3. Calcinacéo

Durante a calcinacdo, reducdo de poros ocorre devido a um processo de
unido das particulas devido a energia térmica. O aumento do tamanho das particulas
€ sempre acompanhado com o aumento da temperatura de calcinacdo entretanto
calcinacbes a temperaturas mais elevadas por tempos maiores podem produzir
amostras melhores cristalizadas (VAN VLACK, 1985).

Atmosferas ricas em oxigénio sdo usadas na calcinacdo para assegurar a
eliminacdo dos organicos e aumentar a formacédo da fase cristalina desejada a
temperaturas mais baixas.

Em alguns casos, a resina expandida com um volume grande precisa ser
guebrada, em ambos 0s casos, resina mais porosa e a menos ideal, agregados
devem existir. Pode ser entendido que a eficiéncia do aquecimento do material é
mais baixa quando se calcina uma grande espuma porosa dentro de um tubo do que
guando calcinando um p6 espalhado de mesma massa. Como um resultado, as
temperaturas requeridas para calcinacdo de resinas pulverizadas sdo mais baixas

que aquelas para substancias nao reduzidas, o que € benéfico para a producédo de
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pos finos. Além disso as substancias organicas em uma resina pulverizada sdo mais
facilmente eliminadas. Considerando que os organicos podem funcionar como um
ligante e causar densos reagregados de resina durante moagem, cristalitos
coalescidos e particulas duras de 6xidos sao produzidos nesta etapa. Logo, a etapa
de pulverizacdo deve também ser otimizada para a preparacdo de materiais
nanoestruturados,uma vez que a resina expandida é facilmente desaglomerada. O
tamanho das particulas apos a calcinacdo esta relacionado com a forma e tamanho
das partes da resina “queimada” (LESSING, 1989; SUN, CHENG, 2002).

3.5.2 Sinteses de CGO, NiO e NiO-CGO

3.5.2.1 NiO

O NiO tem recebido uma atencdo especial nos ultimos anos, por causa de
suas inumeras propriedades, tal como: condutividade elétrica DC, onde ja foi
comprovado que nanoparticulas de NiO possui condutividade elétrica cerca de 6 a 8
ordens de grandezas maior do que os cristais simples e policristais de NiO
(ICHIYANAGI et al., 2003).

Naturalmente, o NiO ocorre como o mineral bunsenita, de estrutura cubica.
Por causa de um defeito estrutural, o 6xido de niquel (Ni;-xO) é um semicondutor do
tipo-p, e é encontrado em duas cores diferentes: verde e preto. Ha alguns métodos
para produzir NiO, o mais utilizado é baseado na calcinacdo de algum composto
com niquel em atmosfera de oxigénio, por exemplo, nitratos, oxalato, ou hidroxidos
em temperaturas de até 1000°C. O método dos precursores poliméricos tambéem
pode ser utilizado para produzir p6 com tamanho de particulas reduzido
(CAVALHEIRO et al, 2007). O meétodo de preparagdo e especialmente a
temperatura, tém uma profunda influéncia nas propriedades do NiO (PALCHIK et al.,
1999).
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3.5.2.2 CGO

Devido a importancia tecnolégica de ceramicas a base de Oxido de cério,
muitas rotas sintéticas tem sido desenvolvidas, tais como técnica de evaporacao
térmica e processos quimicos que incluem coprecipitagdo, sol-gel, processo
hidrotermal e rota de combustdo de solugdo, entre outras. Com 0s parametros
apropriados de processamento estes processos quimicos podem produzir pos
nanometricos em faixa estreita de distribuicdo (LENKA et al,, 2008; CHEN et al.,
2009).

Entretanto, todos estes métodos tém desvantagens, sofrem de algum grau de
complexidade e baixa taxa de produtividade, o que limita suas aplicabilidades. Nos
altimos anos, a sintese por combustdo de 6xidos ceramicos com multicomponentes
tem ganhado reputacdo por ser simples e de processo rapido de preparacdo para
produzir pés finos e homogéneos sem a necessidade de uma etapa de calcinacao.
PdOs a base de céria tém sido sintetizados com sucesso pela técnica de combustéao
usando diferentes combustiveis como a glicina (GUAN, et al., 2008; LENKA et al,,
2008). Recentemente, foi dito que a técnica de combustdo com uréia é uma rota
adequada para a producéo de pds com base em CeO; finos e homogéneos (CHEN
et al., 2009).

3.5.2.3 NiO-CGO

Materiais de anodo sdo normalmente preparados por método de mistura
mecanica, em que 0s pos de CGO e NiO sao preparados separadamente e sao
misturados e sinterizados formando o “cermet” Ni-CGO (ZHA, RAUCH, LIU, 2004;
ISHIHARA, et al., 2000). Este método € simples e permite que uma composi¢ao
quimica correta, mas é dificil de atingir uma distribuicdo uniforme dos elementos do
anodo, que resulta em uma estrutura ndo homogénea e um desempenho ruim. As
propriedades elétricas de um “cermet” Ni-CGO podem ser explicadas pela teoria da
percolacdo em que o papel da microestrutura é muito importante para um

comportamento satisfatério do material do anodo.
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As particulas de Ni no cermet devem estar conectadas com as particulas de
CGO e também expostas ao gas de H, (GIL, MOURE, TARTAJ, 2007). Para
melhorar o desempenho do anodo, é necessario desenvolver pos compdésitos de
NiO-CGO que tenham distribuicdo uniforme dos elementos. Até agora, poucos
trabalhos foram desenvolvidos em sintese de pdés compoésitos de NiO-CGO. O
método de coprecipitagdo (DING et al., 2009) e a complexacdo de cations,
precursores poliméricos, (GIL, MOURE, TARTAJ, 2007) sdo processos simples e

promissores para produzir pés homogéneos e de tamanho pequeno.

3.6 Sinterizacéo

Os eletrélitos solidos para uso em SOFC devem ser altamente densos para
evitar reacdo direta entre o combustivel do anodo e oxigénio do catodo (FUEL CELL
HANDBOOK, 2004).

PO0s com base de CeO; sintetizados via reacdo no estado solido tem
densificacdo em altas temperaturas de sinterizacdo como a 1600-1800C para
atingir homogeneidade quimica e densidade desejavel. Temperaturas tdo altas de
sinterizacdo deixam pouca margem para controle microestrutural das ceramicas
resultantes (CHEN et al., 2009). Além de que sinterizacdo a altas temperaturas
(~1500C) resulta em reducdo do CeO , para Ce,O3; (mudanca de valéncia de Ce*
> ce*"), que pode produzir microtrincas (JADHAV et al., 2009). Mais adiante, a
reducdo causa condutividade eletronica para contribuir significantemente com a
condutividade total, o que poderia provocar um curto através dos componentes da
célula e consequentemente uma séria reducdo na eficiéncia ou ainda queda em
circuito aberto de voltagem. Isto faz necessario o desenvolvimento de uma céria com
boa sinterabilidade a baixas temperaturas.

POs nanocristalinos promovem sinterizagdo a baixas temperaturas e materiais
totalmente densos, cinéticas de sinterizacdo elevadas, e também aumentam a
condutividade i6nica, comparado com aqueles microcristalinos (CHOURASHIYA et
al., 2008).

Se eletrélitos densos baseados em céria pudessem ser preparados a

temperaturas mais baixas, poderia facilitar a co-sinterizacdo deles com o material do
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eletrodo, o que simplificaria o processo e abaixaria os custos de fabricagdo (CHEN
et al., 2009).

O processo de sinterizacdo é estudado em trés estagios distintos: inicial,
intermediario e final. O estagio inicial é definido como a parte do processo onde
ocorre o arredondamento das particulas, a formacdo de pescogos ou de contornos
entre as mesmas, o desenvolvimento dos pescog¢os com pouco crescimento de gréo
e uma significativa reducédo na area especifica de superficie e na porosidade. Este
estagio avanca até o ponto onde 0s pescocos interferem uns com 0s outros, isto €,
até o ponto onde o angulo diedral de equilibrio ®¢q € atingido (TEBCHERAN et al.,
2003).

No estagio intermediério ocorre acentuado crescimento de gréo e fechamento
de poros acompanhado de densificacdo devido a acdo das respectivas energias de
tensdes superficiais. O estagio final é caracterizado pela eliminacdo de poros
residuais com pouca ou nenhuma densificagdo. Quando ela ocorre, observa-se
crescimento de grédo (MESSING, GERMAN, CORNWALL, 1996).

Para providenciar dados da cinética de sinterizacdo é necessario medir a
densidade ou a retracdo linear em muitos tempos ou temperaturas, obtendo um
grafico da densidade ou retracdo linear versus o tempo ou temperatura de
sinterizacdo (KUPCHAK et al., 2005). Para experimentos em laboratorio, a técnica
de dilatometria providencia um monitoramento continuo da retracdo linear do

compactado ao longo de toda a sinterizacdo (RAHAMAN, 2003).
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4 Materiais e métodos

Com a finalidade de atingir os objetivos do trabalho, o mesmo foi dividido em
etapas de sintese que foram: sintese por Pechini da série de céria dopada com
gadolinia (Ce1xGdxO2-.(x2) sendo x = 0,1; 0,2 e 0,3), que foram denominados CGO
10, 20 e 30; sintese por Pechini do 6xido de niquel, NiO; sintese por Pechini do
composito NiO-Ce9Gdp 101,95 (50-50% em massa); sintese do compdsito NiO-
Cep,9Gdp 101 95 (50-50% em massa) via mistura dos Oxidos previamente obtidos por
Pechini. O fluxograma esquematico das etapas propostas € apresentado na Figura
10.
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Figura 10. Fluxograma esquematico de sintese e caracterizacdo dos materiais.
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4.1 Sintese de Pechini

Nas sinteses dos pés pelo método dos precursores poliméricos foram
mantidas as proporc¢des 3,5:1 mols de acido citrico:cations metalicos e a razédo 60:40
em massa para acido citrico:etileno glicol. A Tabela 2 lista os reagentes utilizados e

suas respectivas purezas.

Tabela 2. Reagentes utilizados nas sinteses dos pés.

Reagentes utilizados Marca Pureza
Nitrato de Cério hexahidratado VETEC 99,0%
Nitrato de Gadolinio hexahidratado  Sigma Aldrich 99,9%
Nitrato de Niquel hexahidratado VETEC 98,0%
Acido citrico anidro Cromoline 99,0%
Etileno glicol VETEC 99,5%

Determinou-se que o compdésito NiO - Ceg 9Gdp 101 o5 teria 50% em massa de
cada fase, logo todos os calculos estequidmetricos para preparo da sintese de
Pechini levaram em consideracdo a obtencédo final e uma mesma quantidade de
cada uma das fases desejadas. O valor de 50% foi escolhido pois apds a reducéo do
NiO o composito apresenta aproximadamente 39% em massa de Ni metalico, ideal
para aplicacdo como anodo em SOFC (GIL, TARTAJ, MOURE, 2009).

4.2 Mistura dos 6xidos

A sintese do composito NiO - Ce9Gdp 101,05 (50 — 50%) feita atraves de
mistura dos Oxidos separadamente obtidos por Pechini, consistiu no uso de um
moinho de bolas adaptado com um frasco de polietileno e bolas de zircbnica-céria
como meio de moagem. Os Oxidos de niquel e cério-gadolinio foram misturados

durante 2 horas.
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4.2 Desaglomeracdao, calcinagéo e sinterizagao

Antes do processo de calcinagdo todas as resinas expandidas foram
desagregadas, peneiradas (ABNT #98) e submetidas & moagem/desaglomeracao
em moinho de bolas, adaptado com frasco de polietileno e utilizando bolas de
zirconia, por um periodo de 2 horas para melhorar eliminacdo do carbono durante a
calcinagéo.

As amostras apdés moagem foram submetidas a secagem rapida em placa
pré-aquecida a 110<C, proporcionando menor aglomera ¢ao.

Em seguida os pos foram divididos e acondicionados em recipiente para
posterior calcinacdo sob temperaturas de 500, 600, 700 e 800 T, com taxa de
aquecimento igual a 2C/min e patamar de 2 h. Os p6s foram compactados por
pressao uniaxial de 196 MPa em uma matriz de 8 mm de diametro.

As sinterizacdes dos corpos de prova dos CGOs foram feitas de acordo com
as analises dilatométricas no proprio dilatbmetro.

Nas amostras compactadas dos materiais para anodo a densificacdo maxima
nao € interessante, pois o0 anodo deve ser poroso. Por isso a temperatura de
sinterizacdo dos compdsitos foi escolhida de acordo com o comportamento de
sinterizacdo da fase CGO para que nao houvesse densificacdo maxima, logo
amostras foram sinterizadas a atmosfera ambiente até 1300 C, com taxa de 5
C/min por 30 min em forno resistivo da marca JUNG. Amostras do anodo foram
submetidas a tratamento térmico em atmosfera de H, da temperatura ambiente até
900 €, 5 €/min por 1 hora com o intuito de reduzi r o NiO para Ni metalico
(ISHIHARA et al., 2000).

4.3 Caracterizagao

Os pés foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). O comportamento de sinterizacdo e a microestrutura
das amostras compactadas foram caracterizados por dilatometria e microscopia

eletrbnica de varredura.
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4.3.1 Difracao de Raios X (DRX)

As analises de DRX foram feitas em um equipamento Shimadzu/XRD-6000,
radiagdo CuK,, com 40 kV e 40 mA no laboratorio institucional da UFRN. As fases
presentes, célculo do tamanho médio de cristalitos (Dprx) € parametros de rede
foram determinados por refinamento de Rietveld dos dados de difracdo de raios-X,
através do programa BDWS-9807 (YOUNG, LARSON, PAIVA-SANTOS, 2000).

As corregoes dos FWHM (B) foram realizadas com o hexa-borato de lantanio
LaBs, pois esse material tem particulas de tamanho bem uniforme com baixo nivel
de tensao, ou seja, podendo desprezar os efeitos das tensdes na largura dos picos e
assim sobrar somente a contribuicdo na largura do pico correspondente ao tamanho
do cristalito (MAIA et al., 2005).

Depois das corregdes, fica possivel realizar os célculos do tamanho do
cristalito e da microdeformacédo dos cristalitos. O tamanho dos cristalitos & (Dprx) €
calculado pela formula de Scherrer (Equacao 9) e a microdeformacdo ¢ é calculada

através do método de Williamson-Hall (Equacéo 10).

0,91
o=—"_[A 9
BcosH[ ] ®)
Bcosé = % +(2¢£)sing (10)

onde, A € o comprimento de onda da radiacdo do material usado no difratdmetro, 6 &
o angulo de Bragg correspondente, B é a largura total a meia altura de um pico de
difracé@o, & é o tamanho dos cristalitos e € é a microdeformacéo da rede.

4.3.2 Dilatometria

Para estudar o processo de sinterizacdo do oxido de cério dopado com 6xido
de gadolinio com a variacdo do teor de dopante, foram realizados ensaios de
dilatometria com taxa constante de aquecimento, 5 °C/min, até a temperatura de
1400 € em um dilatbmetro BP Engenharia modelo RB11 5. Os pos utilizados para
preparo das pastilhas haviam sido previamente calcinados a 800°C.
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Além da determinacdo da cinética de sinterizacdo de cada composicdo foi
realizado novo ensaio para a amostra com 10% de gadolinio a fim de determinar o
tempo de patamar necessario para que a peca chegue ao estagio de maxima
densificagdo com crescimento de grdo controlado, observado através da
estabilizacdo da retracdo da peca. Esta analise foi realizada com duas rampas de
aguecimento, a primeira até 800 C com taxa de 5 € /min e patamar de 10 min, a
segunda rampa foi de 800 a 1350 € com taxa de aquecimento de 10 T/min

durante o tempo de 6 horas.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras dos pos sintetizados foi analisada por microscopia
eletrbnica de varredura, assim como a superficie de fratura da amostra de CGO 10%
sinterizada a 1350 €. A qual teve a porosidade aparente determinada por
tratamento de imagem com o programa Image Pro.

As microestruturas dos compaositos também foram analisadas por MEV em
superficies das amostras previamente polidas e com o0s contornos de graos
termicamente revelados a uma temperatura de 1200 € (100 € abaixo da
temperatura de sinterizacdo). Foram determinados o tamanho médio de gréo pelo
meétodo de interceptos e porosidade aparente.

As analises foram realizadas em equipamento Shimadzu SSX-550 do Centro
de Tecnologias do Gas (CTGas). As amostras foram dispostas em porta amostras
metalicos e recobertas com filme de ouro para assegurar a condutividade elétrica

adequada.
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5 Resultados e discussdo

5.1 Material para eletrdlito

A caracterizacéo cristalografica das amostras de céria dopada com gadolinia
nas diferentes composicdes e temperaturas de calcinacdo foi feita através de
difratometria de raios X. Os difratogramas podem ser vistos nas Figuras 11, 12 el3,
e 0s parametros de refinamento Rietveld séo listados na Tabela 3. Eles indicam que
todos os pos cristalizaram em uma uUnica fase cubica com estrutura fluorita, a mesma
da céria pura, em uma larga faixa de concentracdo de dopantes depois das
calcinacoes.

Todos o0s picos caracteristicos da estrutura cubica do composto
Cep,90Gdp 100105 aparecem desde a primeira temperatura de calcinagdo, 500°C,
mediante comparacdo com a carta padrao JCPDS 75-0161. Verificou-se que houve
a formacdo de um composto monofasico, que com o aumento da temperatura de
calcinagdo aumenta a cristalinidade e tamanho de cristalito. A mesma constatacao
foi feita para as demais composicdes com 20 e 30% em mol de Gd*', cujas cartas
padrées sdo JCPDS 75-0162, e JCPDS 75-0163 respectivamente.

A partir do refinamento de Rietveld, pode-se constatar o crescimento linear do
tamanho de cristalito em fungdo do aumento da temperatura de calcinagéo.
Comparando os valores de tamanho de cristalito para concentracdes diferentes de
dopante nota-se que o aumento do dopante provoca uma reducdo do tamanho de
cristalito. Os dados decrescentes de microdeformacao, proporcional ao aumento na
concentracédo de dopante indicam que o elemento dopante entrou na rede cristalina
do 6xido hospedeiro formando a solugéo sdlida.

A gualidade dos refinamentos pode ser monitorada pelos valores de S, desvio

padréo, que séo obtidos segundo a expressao S = Ryp/Rexp.
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Figura 11. Analise de DRX dos p6s de CGO10 calcinados a diferentes temperaturas.

(111)

Intensidade (u.a.)

26 (graus)

Figura 12. Analise de DRX dos p6s de CGO20 calcinados a diferentes temperaturas.

Ce,,Gd O, ..
=)
~ =
) -
=
) —
— o~ —_ ——~ Py
o o ©m O o
o o o N o
o~ = =< hil
= < =

Intensidade (u.a.)
~
=]
S

500 °

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 13. Analise de DRX dos pés de CGO30 calcinados a diferentes temperaturas.
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Tabela 3. Parametros cristalograficos e dados dos pés de Ce;.xGd,O,.4» para varias
temperaturas de calcinagéo obtidos por refinamento de Rietveld.

3 Dorx % R Ru, Rex
ah)y dA vy kil £ (%) (%‘j) (%; (%; S

Cep,9Gdp,101,95

500C 54245 1,7649 159675 19,30 0,1676 20,14 27,09 18,07 1,50
600C 54168 1,7624 158946 2591 0,1242 1863 26,37 18,30 1,44
700C 54160 1,7621 158931 36,46 00870 16,96 24,90 18,20 1,37

800C 54180 1,7628 159,031 4550 0,0688 16,56 25,01 18,78 1,33

Cep,8Gdo201,90

500C 54334 1,7678 160,403 18,07 0,1791 1940 2556 17,82 1,43
600C 54283 1,7661 159954 24,68 0,1277 16,23 22,31 20,71 1,52
700C 54252 1,7651 159682 33,21 0,0947 14,77 20,71 13,88 1,49

800C 54245 1,7649 159627 44,75 0,0690 1387 20,56 14,50 1,41

Ceo,7Gdo,301,85

500C 54382 1,6379 160,829 12,08 0,2412 17,90 23,69 14,24 1,66
600C 54350 1,6369 160,543 10,94 0,2624 17,67 23,68 13,84 1,71
700C 54321 1,7673 160,287 30,25 0,1050 15,48 21,07 14,05 1,50

800C 54301 1,7667 160,116 43,12 0,0731 13,95 19,72 14,66 1,34

Depois de refinado pelo método de Rietveld, os parametros de rede (a) da

céria dopada pode ser calculada pela relacédo (ZHA, XIA, MENG, 2003):

a=dVh*+k*+1? (11)
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Na Figura 14 tem-se a curva dilatométrica de sinterizacdo da céria dopada
com 10% de gadolinia. Observa-se no estagio inicial (temperatura abaixo de 850 )
que o material ndo sofreu expansao/retracao térmica relativa, significando que a
expansao térmica devido ao aumento da temperatura se compara a retracdo devido
ao inicio dos processos de transporte de matéria, tipicos de processos de
sinterizacdo. A partir de 851 T verifica-se o inicio de retragdo linear até cerca de
1250 €, sendo relativo a difusdo em contorno de gréao, difusdo superficial e
principalmente difusdo volumétrica.

Para a amostra de céria dopada com 20% de gadolinia, cuja curva de
dilatométrica de sinterizacdo esta representada na Figura 15, observa-se o0 mesmo
comportamento da amostra CGO 10%. No estagio inicial, abaixo de 795 <, o
material ndo sofreu alteracdo significativa. Verificou-se o inicio da retracdo linear
logo apés 795 C até a temperatura de 1235 T,

A curva dilatométrica de sinterizacdo da amostra de CGO 30% esta
representada na Figura 16. Seu estagio inicial é referente a faixa anterior a
temperatura de 800 T, em que o material ndo sofre u retracdo/expansao. A retracédo
linear ocorre até 1000 <.

Entre1250 T e 1300 T para a amostra CGO 10% e ent re 1000 T e 1050 €
na amostra CGO 30% ocorre um aumento na retragcdo, aumento da taxa de
densificacdo, que nado pode ser explicado apenas através destas analises. Este
fendmeno nédo pode ser associado a transformacao de fase. De acordo com analise
de DRX realizada para essas composi¢Oes, tem-se um material cristalino e
monofésico, logo durante a sinterizacdo néo existem pdOs precursores e processos
de homogeneizacéo ocorrendo. O tamanho de cristalito dos pds € da ordem de 40 A
no material calcinado a 800 °C. Sabe-se que o cristalito vai aumentando seu
tamanho com o aumento da temperatura de sinterizagcdo e que este aumento é

devido ao processo de densificagéo.
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Figura 16. Curva de sinterizagdo da céria dopada com 30% de gadolinia.

A composicao de CGO 10% foi escolhida para estudo de melhor patamar de
sinterizacdo, ja que é a composicdo que apresenta melhor condutividade ibnica
(MUCCILLO, MUCCILLO, 1999; ROCHA, MUCCILLO, 2001).

Com a temperatura de sinterizacdo adotada foi possivel a realizacdo de uma
analise dilatométrica com amostra CGO 10% em que se manteve uma isoterma em
1350 T por 6 horas, Figura 18. E interessante a ob tengdo de maxima densificacéo
para o material do eletrélito a temperaturas inferiores a 1500 C, uma vez que nesta
temperatura o Ce*" passa a ser Ce®" e perde parte de suas propriedades (JADHAV
et al., 2009).
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Figura 17. Sinterizac&o de pastilha de CGO 10% com isoterma em 1350 < por 6 h.

A curva apresentada na Figura 17 contém a curva de sinterizacdo da amostra
entratanto curva de retracao linear do suporte de alumina utilizado.

As analises de MEV dos pds de CGO calcinados a 800 °C séo indicadas nas
Figuras 18, 19 e 20. Devido a caracteristica nanométrica dos poés foi dificil a
obtencdo de imagens nitidas a ampliacbes elevadas. Foi possivel observar a
morfologia e estimar o tamanho de particula da ordem de 2 a 3 cristalitos. Pés
nanométricos sao interessantes para a obtencdo de ceramicas densas e com
temperatura de sinterizacdo reduzida (CHOURASHIYA et al.,, 2008; MESSING,
GERMAN, CORNWALL, 1996).

Através de tratamento de imagem com o programa Image Pro pode-se
estimar a porosidade aparente do CGO 10 sinterizado a 1350 T (Figura 21) como
sendo de 6,18% da area da imagem. Considerando apenas esta estimativa, a
densidade obtida esta dentro dos padrbes para este material em comparacdo com
os resultados obtidos na literatura (GIL, TARTAJ, MOURE, 2009), porém seria ideal
a realizacdo de anadlises de porosidade para saber se os poros existentes séo
interligados, o0 que causaria permeabilidade dos gases na célula a combustivel, o

gue € uma caracteristica indesejavel.
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Figura 18. Micrografia do p6 de CGO 10, ampliacdo de 40000x.
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Figura 19. Micrografia do p6 de CGO 20, ampliagdo de 40000x.
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5.2 Material para anodo

As diferencgas nas caracteristicas dos pos sintetizados por métodos diferentes
foram evidente em todos os métodos de caracterizacdo utilizados neste trabalho.

O compodsito pode ser obtido pelo método Pechini, desde a mistura das
resinas, pois o Ni ndo forma solucdo solida com o 6xido de cério ou gadolinio,
entretanto os dados na literatura ndo formam um consenso sobre a solubilidade do
Ni em CeO, (DATTA, MAJEWSKI, ALDINGER, 2008).

A analise cristalografica do p6 obtido via Pechini esta representada nos
difratogramas da Figura 22 e na Tabela 4, em que estdo o0s parametros
cristalograficos obtidos por refinamento dos dados das analises de DRX. Estas
analises mostram que comportamento das duas fases € anélogo, com evolucao
cristalina semelhante visualizada por terem tamanhos de cristalitos semelhantes
dentre uma mesma faixa de temperatura. A 600 T ha uma reducdo no tamanho de
cristalito, o que demonstra que a partir daguela temperatura o material eliminou
matéria organica. Para avaliar a quantidade de fase cristalina e teor de carbono
presente, outras técnicas devem ser utilizadas, como a espectroscopia de

infravermelho.
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Figura 22. Difratograma do pé compdsito de NiO-Ceg ¢Gdo 101 95 Sintetizado por
Pechini e calcinado a diversas temperaturas.
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Tabela 4. Parametros cristalograficos e dados do compdsito NiO-Ceg 9Gdp 101,95 (50-

50%) para vérias temperaturas de calcinacédo obtidos por refinamento de Rietveld.

Ceo9Gdo101,05

a=b=c (A 5,4184 5,4184 5,4166 5,4154 5,4155 5,4151
d (A) 1,7629 1,7629 1,6314 1,7619 1,7619 1,7618
Volume (A3) 159,080 159,086 158,927 158,817 158,832 158,796
Dprx (nm) 13,12 15,78 7,06 12,25 18,06 27,06
€ (%) 0,2493 0,2039 0,5052 0,3035 0,1997 0,1267
% massa 49,36 51,52 52,38 51,58 50,40 48,92

Parametros de Refinamento

U -0,149406  0,286067 0,982128  -0,184933  0,203931 0,196669
\% 1,354295 0,530632  -0,078056 ,258390 -0,152239  -0,123001
W -0,135779  -0,004601 1,458432 ,517357 0,286995 0,125842
NiO

a=b=c (A 4,1880 4,1848 4,1800 4,1774 4,1763 4,1757
d (A) 1,6928 1,6915 1,6896 1,6885 1,6881 1,6879
Volume (A3) 73,458 73,287 73,038 72,902 72,842 72,814
Dprx (NM) 33,23 35,97 18,59 22,36 26,56 35,90

€ (%) 0,1083 0,1105 0,1874 0,1559 0,1306 0,0969
% massa 50,64 48,48 47,62 48,42 49,60 51,08

Parametros de refinamento

U 0,076845 0,287999  -0,839570 -0,494244  0,092324 0,225775
\Y 0,136095 0,034242 1,020734 0,593059  -0,051989  -0,164990
w -0,005498 -0,011990 -0,015357  0,025825 0,128545 0,090719

indices de confianca

Rp (%) 14,62 13,89 10,73 10,56 9,74 8,92
Rexp (%0) 11,38 11,36 14,81 11,13 11,25 11,22
Rup (%) 18,96 18,64 11,23 15,26 14,19 13,35

Os difratogramas apresentados nas Figuras 23 e 24 mostram a cristalinidade
e as fases obtidas pelos dois métodos de preparo do compésito.
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Figura 23. Difratograma refinado do compasito NiO-Cep ¢Gdg 101 g5 Sintetizado por

Pechini e calcinado a 800<C.
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Figura 24. Difratograma refinado do compasito NiO-Ceg ¢Gdg 101 g5 Sintetizado por

mistura de 6xidos.

Uma comparacdo dos parametros cristalograficos dos compaositos obtidos por
Pechini e mistura de Oxidos foi feita na Tabela 5, aléem dos dados para os pos
utilizados na mistura de 6xidos que mostram que a moagem néo influenciou nestes
parametros. O p6 obtido pelo método de mistura de Oxidos apresentou maiores

tamanhos de cristalito para ambas as fases, CGO e NiO, respectivamente 60 % e 65



72

% superior ao das mesmas fases no compadsito obtido pelo Pechini. O controle da

composigdo 50-50% das fases em massa foi bem controlado em ambos os métodos,

sende que Pechini se destacou novamente neste parametro.

Tabela 5. Comparacéo dos parametros cristalograficos e dados do compadsito NiO-

Cep,9Gdo 101 95 (1:1) sintetizados por mistura das resinas e por mistura dos oxidos.

Cep,0Gdy 101,05

a=b=c (A

d (A

Volume (A3)

Dorx (M)

€ (%)

% massa
Paréametros de refinamento
U

Vv

W

NiO

a=b=c(A)

d(A)

Volume (A3)

Dprx (Nnm)

€ (%)

% massa
Parametros de refinamento
U

Vv

W

indices de confianca
Re (%)

Rexp (%)

RWP (%)

S

Mistura de
oxidos
5,4180
1,7624
159,044

45,84
0,0695
48,56

0,000000
0,090181
0,003594

4,1760
1,6877
72,825
47,82
0,0782
51,44

0,000000
0,044023
0,022630

11,86
12,47
16,25
1,30

NiO-CGO
Pechini
5,4155
1,7619
158,832
18,06
0,1997
50,40

0,203931
-0,152239
0,286995

4,1763
1,6881
72,842
26,56
0,1306
49,60

0,092324
-0,051989
0,128545

9,74
11,25
14,19

1,26

CGO Pechini

5,4180
1,7628
159,031
45,50

0,185515
-0,040938
0,023291

16,56
18,78

25,01
1,33

NiO sintese

Pechini

4,1754
1,6877
72,798
47,67
0,0728
100

0,081319
-0,048615
0,047067

7,38
7,83
10,26
1,31
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Os valores de microdeformagdo aumentaram para as fases de CGO e NiO
obtidas pelo métodos de mistura das resinas, Pechini, em relacdo obtengcdo do
compdésito por mistura dos pés, o que pode indicar a entrada do elemento niquel
como dopante na estrutura fluorita formada pela céria dopada com gadolinia. Porém
para avaliar se houve a entrada do niquel na solugdo soélida outras técnicas de
caracterizacao devem ser utilizadas.

A micrografia do 6xido de niquel sintetizado pelo método Pechini, confirmou o
tamanho nanométrico a submicrométrico e homogéneo das particulas, em média
110 nm, Figura 25, essencial para obtencado de nanocompasito.

A andlise de microscopia eletrénica de varredura dos pds compdsitos mostrou
gue ambos os métodos séo eficientes para a obtengcdo de pds nanométricos, Figura
26, 27 e 28. Porém o composito obtido pelo método Pechini por uma Unica etapa
apresentou morfologia diferente do segundo método de obtencédo do compésito. Foi
possivel através de elétrons retroespalhados, Figura 27, notar diferenca entre as
duas fases, e tamanhos de particulas.

127 nm

104 firn

—_—

\1 26 nrm

112 nn 6 4 nm

—_—

71.4 nim

AccY Probe Mag WD Det I i
25.0kV 2.2 x 35000 13 SE

Figura 25. Micrografia do p6é de NiO sintetizado pelo método Pechini, calcinado a
800C, aumento de 35000x.
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AccY Probe Mag WD Det I i
25.0kY 22 x 27000 13 SE

Figura 26. Micrografia do pé de NiO —CGO sintetizado pelo método Pechini,
calcinado a 800C, aumento de 27000x.

_ AceY . Piobe  Magh WD Det :
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Figura 27. Micrografia do p6 de NiO —CGO sintetizado pelo método de mistura de
oxidos, calcinado a 800C, aumento de 27000x.
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Figura 28. Micrografia do pé de NiO —CGO sintetizado pelo método de mistura de
oxidos, calcinado a 800C, aumentos de 45000x.

As pecas sinterizadas foram analisadas através de MEV e foi constatada a
eficiéncia do método Pechini na obtencdo de um material compdésito homogéneo
tanto em tamanho de particula, distribuicdo de fases e poros como em tamanho de
aglomerados, Figura 29.



a) material’obtido por mistura dos pos
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a) material obtido por mistura das resinas

Accl Probe Mag WD Det I { Sum
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Figura 29. Micrografias das pastilhas NiO-CGO sinterizadas e atacadas
termicamente. Aumentos de a) 2700 x; b) 8000 x e c¢) 15000 x.




b) material obtido por mistura dos pés

Accy Probe Mag WD Det I { 2um
25.0kV 30 % 8000 15 SBSE

b) material obtido por mistura das resinas
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Figura 29. (continuacdo) Micrografias das pastilhas NiO-CGO sinterizadas e

atacadas termicamente. Aumentos de a) 2700 x; b) 8000 x e c) 15000 x.




¢) material obtido por mistura dos pos
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¢) material obtido por mistura das resinas
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Figura 29. (continuacdo) Micrografias das pastilhas NiO-CGO sinterizadas e

atacadas termicamente. Aumentos de a) 2700 x; b) 8000 x e c¢) 15000 x.
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Através de analise de imagem na Figura 29 c, pode-se estimar a porosidade
aparente para estas amostras, assim como o tamanho de particulas. Os tamanhos
de particulas foram semelhante para as fases NiO e CGO, respectivamente 160 e
150 nm para o compdsito obtido via Pechini, enquanto para o compdsito preparado
por mistura foram obtidos tamanhos de particula de 210 e 155 nm. O resultado da
porosidade aparente foi de aproximadamente 0,5% de poros para 0 composito via
mistura de Oxidos e 2,10% para o compoésito sintetizado através do método de
Pechini, demonstrando mais uma vantagem do método.

Os anodos submetidos a reducdo em atmosfera de H, foram analisados por
microscopia eletrénica de varredura, com mapeamento quimico (Figuras 30 e 31).
Pelo mapeamento quimico é clara a diferenga de homogeneidade entre os materiais
preparados pelos dois métodos. Também nota-se que ndo ha segregacéo de cério

ou gadolinio para nenhuma regido, o que prova que ambos estdo em solucao sélida.

AccY Probe Mag WD Det I i
25.0kV 78 x 2700 15 SBSE

Figura 30. Micrografia da pastilha sinterizada, e seu mapeamento quimico, apos
tratamento de reducdo do niquel. Compdsito obtido por mistura dos 6xidos
previamente sintetizados por Pechini.
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Figura 30. (continuacdo) Micrografia da pastilha sinterizada, e seu mapeamento
quimico, apos tratamento de reducéo do niquel. Compdsito obtido por mistura dos

oxidos previamente sintetizados por Pechini.



AccyY Probe Mag WD Det I { Sum
25.0kV 4.8 % 2700 16 SBSE

——— Sum —— Sum

[NiKa]

Figura 31. Micrografia da pastilha sinterizada, e seu mapeamento quimico, apos
tratamento de reducdo do niquel. Compdsito obtido por mistura das resinas

poliméricas preparadas por Pechini.
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F——- Bum

[GdLa]

Figura 31. (continua) Micrografia da pastilha sinterizada, e seu mapeamento
quimico, apods tratamento de reducgéo do niquel. Compdsito obtido por mistura das
resinas poliméricas preparadas por Pechini.

N&o foi possivel avaliar a porosidade aparente através das imagens dos
“cermets” (Ni-CGO) por ndo obtermos imagens nitidas com maiores ampliacdes para
amostras analisadas. Estas amostras com Ni reduzido ndo foram atacadas, logo nao

foi possivel a avaliacdo microestrutural das mesmas.
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Conclusbes

Através do método de Pechini foram obtidos pos da série Ce;xGdyxOo w2
monofasicos e nanomeétricos com grande potencial para aplicacdo como eletrélito de
SOFC. Com a definicdo de temperaturas de sinterizacdo a 1350 € foi possivel
evitar a mudanca de valéncia do cério, mantendo as propriedades de condutividade
ibnica do composto. A porosidade aparente apresentada apOs a sinterizacado da
amostra CGO 10 mostrou que o método e os parametros de sinterizagdo utilizados
estdo de acordo com os resultados encontrados na literatura.

Comparando os métodos utilizados para a produgdo do compadsito NiO-CGO
o método de Pechini foi 0 que apresentou mais vantagens, dentre elas destaca-se a
simplicidade e rapidez do processo que possui apenas 4 etapas de processamento
entre os reagentes e o obtencdo do p6 compdsito, enquanto para 0 método de
mistura dos 6xidos sdo necessarias 9 etapas.

A sintese do compdsito pelo método de Pechini proporcionou a obtencéo de
particulas iniciais menores e totalmente homogéneas que levaram, juntamente com
os parametros de sinterizacdo, a obtengcdo de um material sem aglomerados ou com
segregacao de fases, possibilitando maior eficiéncia do anodo. O comportamento de
densificacdo semelhante entre as duas fases também pode ser atribuido ao
tamanho das particulas iniciais. O tamanho homogéneo das particulas nanométricas
de ambas as fases no material obtido por Pechini aumenta a TPB por permitir o
contato pontual particula — particula, o que significa o aumento da eficiéncia da
célula. Nestas condicbes também ha a inibicdo da coalescéncia e sinterizacdo das
particulas de niquel, que estdo bem distribuidas na matriz ceramica e em tamanhos

de nanométrico a submicrométrico, proporcionando maior vida Uutil ao anodo.
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Sugestdes

Como sugestodes para trabalhos futuros propéem-se:

* Realizacdo de analises para definicdo de quantidade de niquel em massa
apos o tratamento de reducéo;

e Otimizacdo do processamento de sintese, como refino dos parametros
utilizados;

» Confecgédo de um suporte de anodo por slip casting, printing, tape casting ou
outro método;

» Testar formadores de poros na confecgdo do anodo e analisar a fracdo de
poros obtida;

+ Realizar medidas elétricas no anodo confeccionado.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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