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Desenvolvimento de condutores proténicos ceramicos para operacao de
células a combustivel de 6xido sélido com combustiveis metano e

hidrogénio

Olavo Rodrigues de Oliveira

Resumo

Eletrolitos solidos cerdmicos de zirconato de bério dopado com itrio foram
preparados por meio de mistura de Oxidos de bério, de zirconio e de itrio seguida
de tratamento térmico. Foram também preparados compostos segundo uma rota
alternativa, baseada na adicdo de 6xido de bario a zircbnia estabilizada com itria.
As composicbes preparadas foram BaZrpg,Y0,0s035 € BaZrogsYo 15035 OsS
materiais de partida foram analisados por difracéo de raios X (fases cristalinas) e
espalhamento laser (distribuicdo de tamanho de particulas). Analise térmica
simultanea (termogravimétrica e térmica diferencial) foi feita para o estudo do
comportamento térmico durante a formacdo dos compostos. PGs compactados
foram sinterizados e caracterizados por meio de determinagdo de a) densidade
aparente pelo método de Arquimedes com querosene como meio liquido, b) fases
cristalinas por difragéo de raios X, e c) morfologia por microscopia eletronica de
varredura de superficies de fratura. Melhor densificagéo foi obtida para o composto
BaZro 02Y00803-5. Células eletroquimicas planares unitarias do tipo (Pt)/condutor
protonico/catodo (Pt ou Lag,sCapsFeosC00,203.5) foram montadas para avaliagéo de
potenciais de circuito aberto na faixa de temperaturas 300-600 °C, potencial sob
solicitagédo de carga a 600 °C, ambos sob metano e hidrogénio e medidas elétricas
de espectroscopia de impedancia a 600 °C. O composto Lag sCap sFep sC00 2035 fOi
preparado por mistura dos 6xidos de lantanio, de ferro de cobalto e carbonato de
calcio, em seguida sinterizados. As células eletroquimicas com condutores
proténicos BaZrg gYo,2035 apresentaram os maiores valores de potencial de circuito
aberto e de densidade de corrente sob metano.

Palavras-chave: condutor protdnico, zirconato de bario, metano.



Development of ceramic protonic conductors for solid oxide fuel cells

operation under methane and hydrogen fuels

Olavo Rodrigues de Oliveira

Abstract

Yttrium-doped barium zirconate ceramic solid electrolytes were prepared by mixing
and heat treating barium, zirconium and yttrium oxides. An alternative route, based
on the addition of barium to yttria-stabilized zirconia, was also followed. The
compositions studied were BaZrpo,Y0,0303-s and BaZrpgsYo1503.5. The starting
materials were analyzed by X-ray diffraction (crystalline phases) and laser
scattering (distribution of particle size). Simultaneous thermogravimetric and
differential thermal analyses were performed for the study of the thermal behavior
during the formation of the compounds. Pressed powders were sintered and
characterized by determining a) apparent density by the Archimedes method with
kerosene as liquid medium, b) crystalline phases by X-ray diffraction, c)
morphology by scanning electron microscopy of fracture surfaces. Densification
was best achieved for BaZro.92Y0.0803.5. Unitary planar electrochemical cells of the
type anode (Pt)/protonic conductor/cathode (Pt or LagsCagsFeosC00203.5) were
assembled for evaluation of open circuit voltage (OCV) in the 300-600 °C range,
current density at 600 °C, both under methane and hydrogen and electrical
measures of impedance spectroscopy at 600 °C. The LageCapsFeosC00203.s
(LCFC) compound was prepared by mixing lanthanum oxide, iron oxide, cobalt
oxide and calcium carbonate and sintering. The electrochemical cells with
BaZrysY0.203.5 protonic conductors showed the highest OCV and current density
values under methane.

Keywords: protonic conductor, barium zirconate, methane.
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l. Introducéo

Uma grande mudanga energética pode ser iniciada na préxima década,
quando o hidrogénio podera se tornar um importante combustivel para gerar
energia elétrica e movimentar veiculos por meio de células a combustivel,
substituindo aos poucos o diesel e a gasolina. A preparagdo desse novo cenario
envolve varios institutos de pesquisa, todas as matrizes das montadoras da
indastria automobilistica, e as empresas petroliferas e energéticas de todo o
planeta. Motivos para o uso do hidrogénio ndo faltam: os pregos do barril de
petroleo oscilam no mercado internacional e essa commodity ndo é distribuida
igualmente entre os paises, além da necessidade de diminuicdo da poluicdo
atmosférica. O uso desse gas formado por dois atomos de hidrogénio ajuda a
diminuir a presenca de outro gés, o carbdnico (CO,), produzido pela queima dos
combustiveis fésseis oriundos do petréleo, o principal causador do efeito estufa,
fendmeno que pode aumentar a temperatura média da Terra e promover diversos

problemas ambientais e de saude publica [1].

Células a combustivel

Células a combustivel sdo conversores diretos de energia quimica em
elétrica e térmica de funcionamento continuo (diferentemente das baterias), que
produzem corrente continua pela combustéo eletroquimica de um combustivel,
geralmente hidrogénio [2]. Assim, o hidrogénio € oxidado a prétons no anodo,

liberando elétrons, segundo a reacao:

Hy — 2H' + 2¢° (1)

No eletrodo oposto, o catodo, tem-se a reacao:

2H* + 2e" + 1/2 0, — H,0 )

A reacdo global produz 4gua e calor (exotérmica):



H, + 1/2 0O, — HO (3)

Os eletrodos sdo condutores eletrénicos permeéveis aos gases reagentes,
separados um do outro por um eletrélito sélido inorganico condutor idnico (ou
protonico).

Células unitérias experimentais, isto é, compostas de um conjunto anodo/
eletrdlito/ catodo, apresentam um potencial de circuito aberto (OCV - Open Circuit
Voltage) de 1,0 a 1,35 V sob H,. Para se obter potenciais praticos de 200 a 300 V
€ necesséario o empilhamento em série de vérias células unitarias [3]. Uma das
vantagens inerentes as células a combustivel é a sua eficiéncia relativa ao
combustivel. A eficiéncia te6rica maxima n de qualquer processo de producéo de
energia eletroquimica é obtida pelo quociente entre a energia livre de Gibbs (AG) e
a entalpia total (AH), ou seja, a parte da energia total dos reagentes que pode ser

convertida em energia elétrica:

n = AG/AH ()

A eficiéncia teodrica eletroquimica diminui de 86 a 70% na faixa de
temperaturas de 100 a 1000 °C. A eficiéncia de Carnot, por sua vez, aumenta de 0
a 70% na mesma faixa de temperaturas e somente a temperaturas superiores a
1000 °C é maior que a eficiéncia teorica eletroquimica [4]. Portanto, células a
combustivel a hidrogénio apresentam uma eficiéncia tedrica significativamente
maior do que maquinas de Carnot, principalmente a baixas temperaturas.

As reacOes eletrodicas das células a combustivel envolvem, de uma
maneira geral, a ruptura das liga¢cdes quimicas entre dois dtomos de hidrogénio e
de oxigénio. A ruptura das moléculas diatbmicas H, e O, requer uma energia de
ativacdo da mesma ordem de grandeza de suas energias de formagédo, quando as
reacbes sdo homogéneas e ocorrem em fase gasosa [5]. Em células a
combustivel, entretanto, ambas as rea¢cdes sao heterogéneas e ocorrem na

interface eletrodo/eletrélito, sendo catalisadas na superficie do eletrodo.



No caso de uso de metano como combustivel por meio da oxidagéo

parcial, as reagcfes envolvidas séo descritas a seguir:

CH; + 1/2 O,— CO + 2H; anodo (5)

2H, »4H +4¢e

O,+4H" +4e — 2H,0 catodo (6)

O metano € um hidrocarboneto gasoso formado pela decomposicdo da
matéria organica e pode ser classificado como um recurso renovavel. Hoje no
Brasil a maior parte desse gas tem origem no gas natural e o metano € utilizado
para a producdo de gas de sintese. Além disso, 0 metano € mais uma alternativa
de combustivel para células a combustivel de o6xido solido com eletrélitos
condutores protdnicos, ja que o seu craqueamento ocorre na faixa de temperatura
de operacéo da célula (300-600 °C).

Principais métodos para producédo de biogas

A Figura 1 mostra o funcionamento de um dreno vertical para queima do

gas excedente (a) e o sistema de captagdo do gas por um dreno vertical adaptado.

BTN )

Figura 1: Dreno vertical para queima do gas excedente (a) e dreno adaptado para
captacao do biogas (b).



Este sistema de dreno adaptado faz parte do aproveitamento do biogas
produzido pelo aterro Bandeirantes (S. Paulo, SP). Em um aterro sanitario pode
haver varios pontos de captacdo do gas através de drenos que seguem por

tubulacdo até uma unidade de agrupamento [6].

A Figura 2 mostra uma planta de biogas produzido por meio da

decomposicao anaerdbia de matéria organica.

Figura 2: Planta de biogéas (digestor anaerdbio, tanque de armazenamento de gés

e tanque de armazenamento de residuos).

A digestao anaerdbia é um processo natural que ocorre na auséncia de
oxigénio. Envolve a decomposicdo de residuos organicos por microrganismos que
produzem energia, biogds e um nutriente que é composto de um liquido e um
sélido material fibroso.

O biogés produzido consiste basicamente de 60% de metano e o restante

de di6xido de carbono com pequenas quantidades de acido sulfidrico e aménia [7].

A Figura 3 mostra as duas principais formas nas quais o gas natural é

encontrado nos reservatorios naturais.
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Figura 3: Reservatérios produtores de 6leo e gés natural.

O gés natural é uma mistura de hidrocarbonetos gasosos cuja composi¢ao
abrange do metano (CHs) ao hexano (Ce¢Hs), sendo o metano o principal
componente. Apresenta também pequenas quantidades de componentes diluentes,
como nitrogénio e vapor d'agua, e contaminantes (gas sulfidrico e di6xido de
carbono).

O gés natural é mais leve do que o ar (densidade 0,6 g/cm®), ndo tem
cheiro e sua combustéo fornece de 8.000 a 10.000 kcal/m®. Ocorre na natureza em
solugdo no oleo (gas associado) ou no estado livre (gas ndo associado). O gas
associado € aquele que, no reservatorio, esta dissolvido no 6leo ou sob a forma de
capa de gas. As maiores ocorréncias de gas natural no mundo sao de gas nao

associado [8].

Esses sistemas para captacdo de biogas sdo importantes para a reducéo
das emissdes por atividades antrépicas, pois 0 metano € um gas estufa com um
potencial 21 vezes maior para absorver radiacdo infravermelha e irradiar parte da
energia absorvida do que o didxido de carbono, por exemplo, devido a geometria
da molécula (tetraédrica); o metano também permanece por aproximadamente 10
anos na atmosfera e sua concentragdo vem aumentando gradativamente, segundo
o relatério elaborado em 2007 pelo IPCC (Intergovernmental Panel on Climate

Change).

Tipos de células a combustivel

A Tabela 1 mostra as principais células a combustivel, o eletrdlito e o
portador de carga, a faixa de temperatura de operacdo, as vantagens, as

desvantagens e as aplicagdes.
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Tabela 1 - Principais tipos de células a combustivel [3].

Tipo Eletrélito Faixa de Vantagens Desvantagens Aplicagéo
(portador temperatura
de (°C)
carga)
Alcalina KOH 60 - 90 - Alta - Sensivel a CO, - Espaconaves
(AFC) eficiéncia - Gases ultra puros, sem - AplicagGes militares
(OH) (83% da reforma do combustivel
tedrica)
Membrana Polimero 80 - 90 - Alta - Custo da membrana, - Veiculos
(PEMFC) Nafion® densidade Poténcia e Eficiéncia automotores e
de corrente - Contaminagéo do catalisadores,
(Hs0" - Operacédo catalisador com CO espagonaves
flexivel - Mobilidade
Acido HsPO; 160 - 200 - Maior - Controle da porosidade - Unidades
fosférico desenvolvi- do eletrodo estacionarias
(PAFC) (Hs0" mento - Sensibilidade a CO - Cogeracgéo
tecnolégico - Eficiéncia limitada pela eletricidade/calor
corroséo
Carbonato Carbonatos 650 - 700 -Tolerancia - Problema de materiais - Unidades
fundido fundidos a CO/CO, - Necessidade da estacionarias
(MCFC) - Eletrodos reciclagem de CO, - Cogeracgéo
(Cos%) a base de Ni - Interface trifasica de eletricidade/calor
dificil controle
Oxido Zr0, 800 - 900 - Alta - Problemas de materiais - Unidades
Soélido eficiéncia - Expanséo térmica estacionarias de 10 a
(SOFC) (0% (cinética - Necessidade de pré- algumas centenas de
favoravel) reforma kw
- Reforma - Cogeragao
interna eletricidade/calor

Células a combustivel de 6xido sélido — SOFC

Ha varios tipos de células a combustivel, classificadas de acordo com o

material usado como eletrolito. Aqui trataremos de células a combustivel de 6xido

soélido.

As células a combustivel de 6xido solido (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC)

operam na faixa de 600 a 1000 °C. N&o ha necessidade do uso de metais nobres
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como catalisadores. Possuem maiores valores de eficiéncia tedrica de converséo e
tém uma alta capacidade de co-geracao eletricidade/calor. A elevada temperatura
de operacao favorece a cinética das reagfes eletrddicas e permite a reforma de
vérios tipos de combustivel para producdo de hidrogénio no préprio corpo da
célula. A principal aplicacdo desse tipo de célula é a geracdo de energia em
unidades estacionarias [9].

Vérias configuracdes de células a combustivel de 6xido solido tém sido
colocadas em operacao em escala laboratorial e pré-comercial. As mais comuns
séo as de conceito tubular e planar [9].

As células a combustivel podem ainda ser classificadas pelo seu tipo de
configuracdo, podendo ser do tipo bi-cAmara ou monocamara. As células a
combustivel de 6xido sdélido convencionais consistem de duas caAmaras separadas
por um eletrélito impermeéavel a gases, sendo que cada uma delas contém um dos
eletrodos (catodo ou anodo). O principio de funcionamento dessas células é
baseado na alimentacdo separada de combustivel e ar para o anodo e o catodo,
respectivamente. Outra configuracdo de células a combustivel de 6xido sdélido, que
recentemente voltou a ser estudada, consiste de somente uma camara, onde o
anodo e o catodo sdo expostos & mesma mistura de combustivel e ar. Nestas
células a combustivel, o anodo tem uma alta atividade catalitica para oxidagéo do
combustivel enquanto que o catodo tem maior atividade eletrocatalitica para
reducdo do oxigénio, resultando assim em uma forga eletromotriz entre os dois
eletrodos [10-21].

Basicamente trés sdo os tipos de eletrdlitos solidos atualmente utilizados
em pesquisa de células a combustivel de 6xido sélido: ZrO,:Y,03, Ce0,:Gd,03 (ou
Sm;03) e BaCesGdo 2035 (0u BaCepsYo203.5). Essas composigbes sdo as que
apresentam o maior valor de condutividade elétrica a uma mesma temperatura
para os teores de dopantes (8 mol% Y,Ozem ZrO,, 20 mol% Gd,O3z em CeO, e 10
mol% Gd,O3; em BaCeO3).

Células a combustivel de 6xido solido de temperatura-intermediaria tém
sido objeto de pesquisas [22, 23] para reduzir a temperatura de operagédo das
SOFC, seja adaptando novos eletrdlitos com alta condutividade ibnica ou pela
reducdo da espessura do eletrdlito, ou ambos [24-26]. Grande parte do
desenvolvimento recente mostra que eletrélitos sélidos com estrutura perovskita,

tais como cerato de bério dopado, sdo promissores para operacdo em
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temperaturas moderadas devido a sua boa condugéo protonica em atmosfera de
hidrogénio [26, 27]. O uso de condutores proténicos como eletrdlito em SOFC
apresenta algumas vantagens, se comparados com 0s condutores idnicos. Os
condutores protbnicos, ao contrario de um condutor i6nico, formam agua no
catodo. Isso significa que no anodo o combustivel permanece puro e ndo necessita
de recirculacdo. Além disso, o cerato de bario dopado tem alta condutividade
protbnica em uma ampla faixa de temperatura (400-800 °C) e sua energia de

ativagdo térmica para a condugéo é inferior & dos condutores iénicos [28].

Eletrélito sélido condutor idnico

Os classicos condutores ibnicos, zircOnia estabilizada e céria dopada,
apresentam estrutura cubica fluorita. A fim de introduzir vacancias moéveis de
oxigénio no composto e, no caso da zircbnia, para estabilizar a estrutura cubica,
sdo adicionados dopantes trivalentes ou divalentes. A reagdo de incorporagdo

pode, por um tipico dopante trivalente, M, ser escrita segundo a equagao:

My 05— 2M 5, +30% +Vi -
Tty

Uma vacancia de oxigénio é criada para cada dois atomos de metal
incorporados. No entanto, a condutividade da zircénia e da céria aumenta com o
aumento da concentracdo de dopante até um méximo, diminuindo em seguida. Da
mesma forma, a condutividade aumenta e depois diminui em todos os eletrélitos
so6lidos dopados com ions de terras raras, do Yb ao La. A zirconia estabilizada com
escandia apresenta a mais elevada condutividade ibnica, mas itria € normalmente
utilizada principalmente por causa do custo. Com itrio como dopante, a maior
condutividade da zirconia é obtida com 8 mol%. No caso de Sm [29] e Gd [30] na
céria, os melhores valores de condutividade séo obtidos com uma concentragdo de
10-20%. A forte dependéncia do tipo e da concentragdo de dopante na
condutividade ionica foi explicada pelas distor¢des introduzidas pelo dopante [31].

A condutividade ibnica da céria é aproximadamente uma ordem de
grandeza maior do que a da zirconia estabilizada, para o mesmo teor de dopante a

mesma temperatura. Isso é devido em parte ao maior raio iénico do Ce** (0,87 A
p p
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do que do Zr** (0,72 A), que produz uma estrutura mais aberta, através da qual 0s
fons O podem migrar. A céria dopada com fons de terras raras apresenta o
problema da condutividade eletronica, mesmo tendo condutividade ibnica maior
que a da zirconia estabilizada com itria [32, 33].

Condutores i6nicos com estrutura perovskita tém sido reportados na
literatura h& varios anos, mas s6 recentemente foram descobertas as composicdes
que apresentam condutividade elétrica suficiente para aplicacdo em células a
combustivel. Os condutores de ions oxigénio propostos para utilizacdo em células
a combustivel podem ser classificados por meio da estrutura cristalina [34]: 6xidos
com estrutura do tipo fluorita (a base de zirconia, céria ou 8-Bi»03), 6xidos com
estrutura perovskita ABO3; (A, B: cations) (LaGaO3; dopado com Ca, Sr ou Mg,
LaAlO; dopado com Ca e titanato de calcio dopado com aluminio), 6xidos com
estrutura Aurivillius (BIMEVOX, 6xidos a base de bismuto), 6xidos com estrutura
relacionada a estrutura fluorita, como os compostos com estrutura do tipo pirocloro
(A2B207, A: metal terra rara, B: cétion, Gd,Ti»O7).

A Figura 4 mostra um esquema de uma célula a combustivel de éxido
sélido condutora de ions O* (anodo/eletrélito/catodo), as reacbes do agente
oxidante no catodo e o redutor no anodo e um dispositivo externo para captagao

dos elétrons.

AT
A
TR u\q-,m\\ﬁ}\x\%

o,
o
k

Combustivel

% a2t % 5 Q :
/% O \\\ Oxidante

H: + O - H0 + 2¢ %0, +2e > O

Eletralito

Subproduto M &\‘\\\\\

Subproduto

Figura 4: Esquema de funcionamento de uma célula a combustivel com condutor

de ions oxigénio [35].
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Eletrélito sé6lido condutor protdnico

Quando oOxidos com estrutura perovskita, de férmula geral ABO3; sé&o
dopados com cétions de valéncia menor, estes substituem parcialmente os cations
do sitio B, formando vacancias de oxigénio [36]. Em atmosferas com presenca de
hidrogénio, este reage com as vacancias para formar defeitos protdnicos, ions
hidroxilas [37]. As espécies H® destas hidroxilas sdo propostas como as
responsaveis pela conducdo protdnica no eletrdlito. O mecanismo de condugéo
elétrica ainda € tema de discussdo. O mais aceito mecanismo de conducgéo
protdnica é o de Grotthus, que envolve a transferéncia de prétons entre OH e O%
adjacentes e reorientagdo da hidroxila [38]. A reacdo de incorporagéo do dopante
normalmente ocorre assumindo a equagéo 8.

2Cef, | OF | Gd,05 = 2Gd ., | V' | 2Ce0, (8)

A exposicdo posterior dos materiais a atmosferas Umidas leva a

incorporagdo de protons, como descrito na equacao (9)
H,0 (gas) + V., + 0, = 20H.. 9)

Os protons introduzidos dessa forma ndo sdo geralmente vinculados a um
determinado ion oxigénio, mas séo livres para migrar de um ion para o préximo.
Essa migracdo resulta em uma alta condutividade proténica (maior do que 1072
S/lcm a 500 °C) observada nestes 6xidos. O transporte de protons domina o
transporte elétrico global a temperaturas de aproximadamente 600 °C; o numero
de transferéncia de protons do BaCegg5Smp 0503, por exemplo, € ~0,85 nessa
temperatura [39]. Em temperaturas mais elevadas, tanto o transporte de ions
quanto de elétrons tornam-se significativos.

Em perovskitas A*B*"O3 existe a possibilidade de que a dopagem por fons
trivalentes possa ocupar ambos os sitios catidnicos, e ndo apenas o sitio B*[40]. A
conseqiiéncia da incorporacéo parcial do dopante no sitio A>* é que resultara em

menor teor de vacancias de oxigénio do que previsto. O efeito € agravado pela alta
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temperatura, que pode induzir a evaporacdo de BaO. Em comparagdo com 0s
ceratos (BaCeO3; e SrCeQs3), 0 zirconato de béario apresenta alta condutividade
elétrica e excelente estabilidade quimica sob CO,. No entanto, a fabricacao de
eletrélitos densos destes materiais continua a ser um desafio. A alta condutividade
dos contornos de grdo do BaZrOs; ndo foi compreendida por varios anos, como
consequéncia da natureza refrataria do material, 0 que resulta em amostras com
graos finos e, portanto, com alta resisténcia total de contorno de gréo [41, 42]. A
baixa reatividade dos ceratos a CO; e a dificuldade de fabricacdo de eletrélitos
densos de zirconato, faz com que poucas células a combustivel tenham sido
construidas e caracterizadas. Os principais trabalhos de pesquisa sédo para
comprovar o principio, com Pt como eletrodo [43]. A Figura 5 mostra uma célula a
combustivel de 6xido solido protdnica, as rea¢bes do oxidante no catodo e do
redutor no anodo, a transferéncia de protons através do eletrélito e os elétrons

captados por um circuito externo.

Dispositivo
B -l
Hidrogénio ———= | Z—=— Oxigénio
{nas naturall = * far]
n | Ekirdlie .
sdlido
+ +
W I+ T T
[ *
'r.'ﬂq -
S8 o Caior
Anodo Catodo

Figura 5: Esquema de conducéao elétrica em uma SOFC com condutor protdnico
[44].
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Zirconato de bério vs cerato de béario

Cerato de bario e zirconato de bario foram estudados devido ao grande
interesse na possivel aplicacdo como sélido condutor protonico. Eletrélitos de
cerato de bario sinterizados provaram serem quimicamente instaveis na presenca
de CO;, ou atmosferas contendo SO, abaixo de 600 °C, e apresentam baixa
resisténcia mecanica para aplicacdes praticas [45, 46]. Por outro lado, o zirconato
de bério sinterizado possui em geral melhor estabilidade quimica e mecénica do
que o cerato de béario, mas menor valor de condutividade proténica. Ceramicas de
zirconato dopadas, na qual os cations trivalentes substituem zircénio, séo
condutores protonicos puros em atmosfera de hidrogénio a altas temperaturas
(600-1000 °C) [42, 47]. Entretanto os valores reportados de condutividade
protbnica variam em mais de uma ordem de grandeza. Ao mesmo tempo, a
condutividade eletrdnica em ceratos de bario é relativamente elevada sob
condigdes redutoras, enquanto que é insignificante nos zirconatos de bério [48].
Alguns pesquisadores tém salientado a necessidade de um condutor protdnico
sélido que combine maior estabilidade quimica do zirconato e a melhor
condutividade elétrica do cerato. Uma solu¢do foi proposta para a gradual
substituicdo do Ce pelo Zr no cerato de bério [49-51]. Uma forma importante de
melhorar as propriedades elétricas do zirconato de bario seria a reducdo da

resisténcia elétrica do contorno de grédo [52].

Zirconato de bério

O zirconato de bario de estrutura perovskita, BaZrOs;, € um material
refratario bem conhecido com elevado ponto de fuséo (2600 °C), baixo coeficiente
de expanséo térmica, baixa condutividade térmica, boas propriedades mecénicas,
estabilidade térmica, e baixa reatividade quimica com relagdo a compostos
corrosivos [53]. O zirconato de béario € um bom candidato para muitas aplicagbes
estruturais como cadinho para sintese de supercondutores ceramicos de alta
temperatura critica, substrato para deposicdo de filmes finos, revestimentos

térmicos na industria aeroespacial [54, 55].
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Solugdes sélidas baseadas em zirconato de bario tornam-se condutores
ibnicos e/ou eletrénicos e sado candidatos potenciais para iniUmeros tipos de
aplicacdo na &rea de eletroceramicas. O zirconato de bario dopado com cations
trivalentes € conhecido por absorver protons na rede cristalina e atuar como
condutor protonico em eletrolizadores a vapor, sensores de umidade, bombas de
hidrogénio e, particularmente em SOFC [46, 47, 56-58]. A Figura 6 mostra a

estrutura cubica de tipo perovskita do zirconato de bario.

Figura 6: Estrutura cubica do tipo perovskita do zirconato de bario [35].

Um método tradicional de sintese do zirconato de bario consiste na reacao
de estado sélido em altas temperaturas, geralmente entre zircdnia e carbonato de
béario, precedido pela homogeneizacdo do pé e a reducdo dos tamanhos de
particula. Os pés preparados dessa forma apresentam varios inconvenientes como
falta de reprodutibilidade do processo, tamanho relativamente grande de particula,
ampla distribuicdo granulométrica, forte aglomeracdo, e ndo homogeneidade
quimica. Para superar essas dificuldades de processamento, métodos quimicos
sdo cada vez mais importantes na sintese do zirconato de bario. Nestes métodos,
0 p6 é geralmente obtido apdés uma decomposicdo de diferentes precursores a
baixas temperaturas [59].

O zirconato de bario € também usado como sensor de umidade. Muitos
exemplos de sensores de umidade baseados em adsorcdo superficial de agua ou
vapor de agua foram relatados [60-63], mas muitas vezes ndo apresentam
seletividade para NOye O, [64-67].
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A alta resistividade dos contornos de grédo do BaZr;«YO3 s (x = 0,1 e 0,2)
sinterizado também limita a aplicacdo desses materiais, embora possa ser
melhorada por meio da introducdo de cério no sitio B [68].

Ceramicas de zirconato de bario foram densificadas por sinterizacédo a alta
temperatura (1700 °C) [42, 53]. Foi também verificado recentemente que a adi¢cdo
de ZnO pode melhorar a densificagdo do zirconato de bario [69, 70]. Um efeito
semelhante também foi mostrado, atribuindo ao ZnO a acdo de aditivo de
sinterizacdo. Neste estudo, a condutividade do BaZrygsY.1503.5 foi investigada em
diferentes atmosferas e o potencial de circuito aberto da célula eletroquimica,l V,

foi obtido com combustivel Hy/ar [71].

Flexibilidade de combustivel em condutores proténicos

E comumente aceito que SOFCs também podem operar com metano e
outros hidrocarbonetos. Para isso, diversas configuracdes foram propostas [72, 73].

A Figura 7 mostra o esquema de uma SOFC protonica operando com metano.

o
!

N H,0

O -
.

VRArALNALE

Figura 7: Esquema de uma célula a combustivel de 6xido sélido, protdnica,

operando com metano [72].

Nesse caso, os protons devem ser produzidos diretamente no anodo antes
de serem absorvidos. Nessa hipétese, o anodo é considerado um reator quimico.
Reagbes produzindo H, a partir de CH, sdo favorecidas a altas temperaturas,
quando o eletrdlito apresenta condutividade protdnica e ibnica. Entre 500 e 600 °C,
que é a faixa de temperatura com pura condutividade proténica, devido aos baixos

valores das constantes termodinamicas (AG, AH), espera-se que apenas pequenas
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quantidades de H, sejam formadas pela reforma do vapor. Experimentos com uma
célula ar/Pt/BaCeooY01035/Pt/H, a 750 °C tendem a confirmar esta andlise [73].
Sob hidrogénio amido, o potencial inicial € igual ao potencial esperado segundo a
equacdo de Nernst, enquanto que com CO Umido, ndo excede 0,6 V, indicando a
baixa quantidade de H, formada no anodo. Sem adi¢éo significativa de 4gua no
anodo, a permeacgdo do catodo para o anodo de qualquer teor de vapor seré
insuficiente para permitir a reforma principal de CH, e produzir altas densidades de
correntes.

E possivel que SOFC protonicas operando sob combustivel hidrocarboneto
seco ndo tenham bom desempenho devido a falta de hidrogénio no anodo e a alta

degradacéo por causa da formacéo de carbono [74].
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Il. Objetivos

Os objetivos especificos desse trabalho sé&o:

- Preparar eletrdlitos sélidos condutores protdnicos dos tipos
Bazr0,92Y0,0803.5, BaZI’ongoyzo3.5 e catodo ceramico Laoyecaoy4|:60,gc00,203-5 por
mistura dos 6xidos. Preparar BaZrg gsYo,1503.5 a partir de BaO e ZrO,:8mol%Y,0s.

- Preparar BaCeg,gGdo,203.5 por mistura de 6xidos.

- Caracterizar os eletrdlitos solidos condutores protdnicos e o catodo.

- Montar células unitarias planares suportadas nos eletrélitos.

- Testar o potencial de circuito aberto e o potencial sob solicitagdo de
carga de células unitarias planares usando como combustivel 96% N, - 4% H, ou
CH4.

- Caracterizar por meio de espectroscopia de impedancia as células

unitarias com eletrdlito sélido de zirconato de bario.
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lll. Experimental

Preparacdo das amostras (eletrdlito solido)

Foram preparados eletrélitos sélidos BaZrog2Y0,08035, BaZrogYo 2035 €
BaZro g5Y0 15035 € cerato de bario BaCe( sGdo 203.s.

Para a preparagéo do zirconato de béario dopados com itria foram usados
0S seguintes materiais de partida: BaO, ZrO, e Y.O3 para as composigoes
BaZrpsY02035 € BaZrpgeYo0s035. BaO e zirconia estabilizada com itria (p6
comercial Tosoh, com 8 mol% Y,03) para a estequiometria BaZrpgsYo1503s.
Foram calculadas as massas desses materiais, pesadas em balanca analitica
(Mettler H315), homogeneizadas em almofariz de 4gata, calcinadas, conformadas
em pastilhas, e sinterizadas. Foram também preparados pds cominuidos em
moinho atritor. O processo sera descrito a seguir.

Foi seguida uma rota alternativa com o pé de zirconato de bério com o
objetivo de diminuir o tamanho médio de particula e com isso aumentar a
densidade do compacto sinterizado. Foram preparados 10 g do po, colocados em
um moinho atritor contendo 60 mL de esferas de zirconia-itria tetragonal de
didmetro 2 mm e 30 mL de &lcool etilico, agitados por 15 min a 500 rpm. Em
seguida o é&lcool foi evaporado em estufa a 100 °C e o p6 ceramico foi tratado a
1250 °C/10 h com taxa de aguecimento e resfriamento de 10 °C/min, e novamente
preparado da mesma forma descrita anteriormente no moinho atritor, para entéo
ser conformado e sinterizado a 1500 °C/4 h.

A Figura 8 mostra 0o esquema de um moinho atritor (recipiente e
agitadores) contendo esferas de zirconia-itria € 0 composto a ser atritado (po e

alcool etilico).
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Figura 8: Esquema de um moinho atritor [75].

Para a preparagéo do cerato de bario foram calculadas as massas para a
composicdo BaCesGdp.03.5, pesadas, misturadas e a mistura tratada
termicamente a 1350 °C/10 h com taxas de aguecimento e resfriamento de 10

°C/min.

Preparacdo dos compactos ceramicos

Apos a formacéo da fase, aferida por meio de analise de difracdo de raios
X, os pos foram compactados em uma prensa hidraulica em matrizes metélicas de
diametro 25 mm, com uma carga de ~2 ton (~0,4 ton/cm?) e diametro de 12 mm
com carga ~0,6 ton (0,53 ton/cm?) para pastilhas com espessura de 2 mm.

As pastilhas de BaCesGdo 2035, com e sem ligante organico, foram
sinterizadas em um forno resistivo (Lindberg), com a seguinte programagao: taxa
de aquecimento e resfriamentol10 °C/min e patamar 1500 °C/2 h para as pastilhas
sem ligante organico (PVA, &lcool polivinilico) e com taxa de aquecimento 5 °C/min
até 500 °C/10 h, seguida de aquecimento a 10 °C/min até 1500 °C/2 h e
resfriamento 10 °C/min para as pastilhas com PVA, para a eliminagdo do material
organico.

As pastilhas de BaZrg 92Y0,0803-5, BaZrosgYo 2035 € BaZrggsYo 15035 foram

sinterizadas a 1500 °C/4 h com taxa de aquecimento e resfriamento 5 °C/min.
Anodo

O anodo foi preparado por deposicdo de platina em meio orgéanico diluido

em cloroférmio, seguida de eliminacdo do material organico com tratamento
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térmico com taxa de aquecimento 5 °C/min até 300 °C/1 h, novo aquecimento até

800 °C/10 min com taxas de aquecimento e resfriamento 5 °C/min.

Catodo
Foram usados dois tipos de catodo: Platina e LapesCap sFeosC00203.5. A

Tabela 2 mostra os materiais de partida para a preparagao do catodo.

Tabela 2: Substancias usadas para obtencdo do catodo LagsCagsFeosC00,203-s:

massa, grau de pureza e origem ou marca do produto.

Material de partida Massa para10g Pureza Origem
(%)
oxido de lantanio (La,O3) 4 597 99,99 -
carbonato de célcio (CaCOs) 1,883 99,5 Alfa Aesar
oxido de ferro (Fe203) 3,005 - -
trioxido de cobalto (Co30y) 0,515 95 ACS

Foram calculadas as massas dos 6xidos de lantanio, de ferro e de cobalto
juntamente com carbonato de célcio para preparar um total de 10 g de
Lag sCap 4Fe0sC002035 A mistura dos pos foi homogeneizada em almofariz de
agata, seguida de homogeneizacdo em agitador mecénico por 1 h em meio &lcool
isopropilico e evaporacéo a 50 °C.

A equacao 10 mostra a reacéo dos 6xidos para a formagéo do catodo.

0,3 La203+ 0,4 CaC03 +0,4 F9203+ 0,2/3 C0304 b d Laovecaov4F80ng00vzozv74 +0,4 COZ (10)

Para a deposicdo, foi feita uma solugdo com 0,25 g de
Lap6CapsFepsC002035 + 0,25 g de BaCepsGdo.03.5 e/ou BaZrpg,Yo0s03-s,
BaZr gY 02035 € BaZrpssYo 15035 + 3 gotas de PVB e 2 mL de alcool etilico.

As pastilhas sinterizadas de BaCepsGdo 2035, BaZrpo,Y0.0803s,
BaZrosYo2035 € BaZrogsYo1503.5, com 0 catodo depositado, foram tratadas
termicamente para fixagdo do catodo a 1150 °C por 0,5 h com taxa de aquecimento

e resfriamento 3 °C/min.
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Caracterizacdo dos pos cerdmicos

Difracdo de raios X

As amostras de cerato de bario e zirconato de bario foram analisadas por
difracdo de raios X em um difratdmetro Bruker-AXS D8 Advance, com radiagéo

Cukq na faixa angular de 20° a 80°(26), com passo de 0,05° e tempo por passo 3s.

Distribuicdo do tamanho de particula

A andlise de distribuicdo de particulas, por espalhamento laser, dos pds
ceramicos de BaZrpg,Y0,0803-5 € BaZrpssYo 15035 preparados por mistura de
oxidos e apdés moagem em moinho atritor foi feita com uma amostragem de
aproximadamente 1 g a temperatura ambiente, sendo dispersa em agua com
pirofosfato de sodio e a disperséo feita em ultra-som (Vibracell Sonics & Materials)

durante 5 min. O equipamento utilizado foi o Granuldometro Cilas 1064.

Andlise térmica

Analise termogravimétrica e andlise térmica diferencial do composto
ceramico BaZrogsYo,15035 foram feitas com taxa de aquecimento 10 °C/min até
1500 °C sob atmosfera de ar sintético, com material de referéncia alumina alfa e

amostragem de ~50 mg. O equipamento usado foi Netzsch modelo STA 409.

Caracterizagdo dos compactos sinterizados

Densidade aparente

As medidas de densidade foram de dois tipos: densidade geométrica com
um micrébmetro TESA e avaliagdo da massa por pesagem em balanca analitica, e

pela técnica de Arquimedes em meio liquido (querosene) [76].

Difracao de raios X

Os compactos foram analisados por difracdo de raios X com o0 mesmo

equipamento usado para pdés, descrito anteriormente.
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Microscopia eletronica de varredura

Os compactos ceramicos sinterizados foram fraturados e fixados sobre
porta-amostra com auxilio de uma pasta fixadora de carbono, pintados com prata e
em seguida recobertos com ouro por sputtering. As superficies de fratura foram

observadas em microscopio eletrénico de varredura modelo LEO 440l Oxford.

Montagem das células

A Tabela 3 mostra as configura¢des estudadas de células a combustivel.

Tabela 3: Tipos de células montadas para teste.

Namero da célula Configuracgéo
1 LCFC/BaCe sGdo,2 Os-5 /Pt
Pt/BaCe sGdp, Os.5/Pt*
LCFC/BaZrog2Y0,0803.5/Pt
LCFC/BaZro 62Y0,0803.5/Pt*
LCFC/BaZro,sY0.203.5/Pt*
LCFC/BaZrogsYo,1503.5/Pt
7 LCFC/BaZro,g5Y0,1503.5/Pt*

o o B~ WN

*P0Os preparados com moinho atritor.

As células 1 e 7 foram montadas em porta-amostra, construido para evitar
vazamentos, e seladas a um tubo de alumina; as células 2, 3, 4, 5 e 6 foram
seladas diretamente no tubo de alumina usando como selante um vidro
desenvolvido no laboratério [77], e inseridas em forno bi-partido vertical.

As células foram montadas para medidas de potencial de circuito aberto,
potencial sob carga e espectroscopia de impedancia usando uma interface
eletroquimica composta por analisador de impedéancia Solartron 1260 e interface
Solartron 1287, operando com gas metano ou hidrogénio na regido do anodo e ar

ambiente na regido do catodo, na faixa de temperatura 300-600 °C.
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A Figura 9 mostra o sistema de medidas de potencial de circuito aberto e
curva corrente-tensédo: interface eletroquimica Solartron S| 1287 e analisador de

impedéancia Solartron Sl 1260 (esquerda), e forno resistivo vertical (direita).

Figura 9: Sistema de medidas de potencial de circuito aberto e curva tenséo-

corrente (esquerda) e forno resistivo vertical (direita).

A Figura 10 mostra como foram feitas as montagens para teste das
células, de dois tipos: (a) em uma camara de material refratario com o selante
fixado por cima da célula e (b) diretamente no tubo de alumina com o selante
colocado por baixo da amostra; ambas montagens forneceram bons resultados,
isto é, permitiram a operacao da célula na faixa de temperatura 300-600 °C sem

perceptivel vazamento de combustivel.
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Figura 10: Montagem da SOFC em tubo de alumina com porta-amostra de tijolo

refratario (a) e diretamente no tubo de alumina (b).

A Figura 11 mostra o perfil de temperatura e tempo adotado para as

medidas de OCV e potencial sob solicitacdo de carga (1V).

600+ ‘
OCVelV
O 3001
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Figura 11: Perfil de aquecimento e resfriamento, tempo e temperatura de patamar

na operacdo das células. OCV: de potencial de circuito aberto; IV: de corrente-

tenséo.
A Figura 12 mostra o esquema simplificado dos dois tipos de montagem

das células a combustivel.
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Figura 12: Esquema de dois tipos de montagem da célula a combustivel unitéria,

com porta-amostra de tijolo refratario (a) e selado diretamente no tubo de alumina

(b).
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IV. Resultados

A. Materiais de partida

A Figura 13 mostra os resultados das analises termogravimétrica e térmica
diferencial dos materiais usados para preparar 0 composto BaZrggsYo,1503.5 por

mistura de zirconia estabilizada com itria e 6xido de bario.
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Figura 13: Curvas termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (ATD) da mistura

de pos para formagdo do composto BaZrggsYo 15035,

H& uma perda de ~14% da massa total dividida em trés faixas de
temperatura. A primeira, da temperatura ambiente até ~200 °C atribuida & perda
de agua adsorvida e a decomposicdo do hidroxido de bério proveniente da
adsorcdo de a4gua no Oxido de béario. O pico endotérmico em aproximadamente
130 °C é devido a decomposicdo do hidroxido de béario por causa da reacdo que
ocorre na temperatura ambiente com umidade. O pico exotérmico em ~378 °C &
provavelmente resultado da reagdo do hidroxido de bério anidro com oxigénio
formando perdxido de béario. Em ~800 °C h& um pico exotérmico atribuido a
decomposicdo do carbonato de bario. O outro pico a ~1080 °C é devido a
transformacgédo de fase do material onde também houve perda de massa por causa
da evaporacgdo do oxido de bario. Estes resultados mostram que a reagéo para a
formacgédo do composto BaZryssYo 15035 S& completa na faixa entre a temperatura

ambiente e ~1200 °C.
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Difracdo de raios X

A Figura 14 mostra o difratograma de raios X de BaZrg 9,Y0,0s803-5 ha forma
de p6 calcinado a 1250 °C durante 10 h com taxas de aquecimento e resfriamento

10 °C/min (a), e apés moagem em moinho atritor (b).
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Figura 14: Difratogramas de raios X do p6 calcinado de BaZrg 9,Y00s03-5 preparado

por mistura de 6xidos (a) e submetido a moagem em moinho atritor (b).
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Os difratogramas mostram a formacdo da fase cubica caracteristica do
composto BaZrg 92Y0,0803-5. As diferengas entre as larguras a meia altura dos picos
do difratograma do p6 preparado por mistura de Oxidos e do pd submetido a
moagem, mostram a variacdo no tamanho meédio de cristalito. O tamanho de
cristalito foi calculado segundo a equacéo (10), sendo que B foi determinado com

base na convolugéo de uma distribuicdo Cauchy e uma Gaussiana [78].

L=0,9A /(B cos 0) (20)

Para o difratograma da Figura 14a foi calculado o tamanho de cristalito de
~2880 A e para o da Figura 14b ~445 A,

Distribuicdo de tamanho de particulas

As Figuras 15 e 16 mostram a distribuicdo de tamanho de particulas do
composto BaZrgg,Y0 08035 preparado pela técnica de mistura de éxidos e apos

moagem em moinho atritor, respectivamente.
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Figura 15: Distribuicdo de tamanho de particula do BaZrp g,Y0,0s03.s preparado pela

técnica de mistura de 6xidos.

A distribuicdo é bimodal centralizada em 10,5 ym e 80 ym e o didmetro
médio (maior parte das particulas) é 34 ym.
O tamanho médio de particulas € um parémetro importante para o

processamento de materiais ceramicos quando se utiliza como técnica de
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preparacdo a mistura de pdés, especialmente no caso de eletrélitos sélidos que

necessitam uma alta densificagéo.
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Figura 16: Distribuicdo do tamanho de particulas do BaZrp 9,Y0,0803.s preparado

por mistura de 6xidos e submetido a moagem em moinho atritor.

A Figura 16 mostra uma distribuicdo bimodal e o didmetro médio aferido é
37,6 uym, maior do que do po preparado sem moagem.
Os poés finos tendem a se aglomerar provavelmente por meio do calor

recebido pelo atrito entre os meios de moagem.

As Figuras 17 e 18 mostram a distribuicdo de tamanho de particulas do
composto BaZro,gsY0,1503-5 preparado por técnica de mistura de éxidos partindo de

BaO e Zr0,:8% mol de Y,03, e ap6s moagem em moinho atritor, respectivamente.
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Figura 17: Distribuicdo do tamanho de particulas de BaZrogsY0,1503.5 preparado

por mistura de BaO com ZrO,:8mol%Y,0s3.
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Figura 18: Distribuicdo do tamanho de particulas de BaZrg gsY 15035 preparado por

mistura de BaO com ZrO,:8mol%Y,03 e submetidos a moagem em moinho atritor.

A Figura 17 apresenta uma distribuicdo bimodal e o didmetro médio aferido
€ ~41 uym.

A Figura 18 apresenta uma distribuicdo bimodal e o didmetro médio
aferido € ~1 ym, menor do que do p6 preparado sem moagem.

O po6 submetido & moagem apresentou um tamanho de particula muito
inferior aos apresentados até agora, demonstrando que a moagem foi eficiente

para este po.
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A.1 Eletrélitos sélidos

Densidade

Foram preparadas composicoes de BaZro92Y0,0803-5 (1) € BaZrogsYo0,1503-5

(2) por dois métodos.

1- Mistura de BaO, ZrO; e Y,03; (Os3) € por moagem em moinho atritor

(composigéo Osy);

2- Mistura de 6xidos de BaO e Zr0,:8% mol de Y,03 (O2) e por moagem

(composigéo Osy). Em seguida foi feita a compactagdo e os corpos compactados

submetidos a tratamento térmico de 1500 °C/4 h com taxas de aquecimento e

resfriamento 5 °C/min. A Tabela 4 mostra os valores de densidade geométrica e a

determinada pelo método de Arquimedes.

Tabela 4 - Densidades de compactos ceramicos de BaZrpg,Y0 08035

BaZro s5Y0,15035 Sinterizados a 1500 °C/4 h.

e

Amostras Densidade % Densidade % densidade
BaZroo2Y00s03s geométrica  densidade pelo método tedrica*
e (g/cm®) teérica* de
BaZro,85Y0,1503-5 Arquimedes
(g/cm?)
Os3 4,06 65,6 6,00 96,9
Os4 3,56 57,5 5,84 94,3
Oy 4,01 63,9 5,62 90,7
Os) 2,82 45,6 5,65 91,2

*densidade tedrica 6,19 g/cm”.

Célculo da densidade

A densidade foi calculada por meio da determinagdo dos parametros de

rede da célula unitaria pela técnica de difragdo de raios X (para avaliagdo do
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volume da célula unitaria pelo pardmetro de rede calculado [79]) e pelas massas

dos atomos que compdem a célula unitéaria. O valor determinado foi 6,19 g/cm®.

Difracdo de raios X

A Figura 19 mostra difratogramas de raios X da composigao
BaZro 02Y0,0803-5 ap0s sinterizacdo a 1500 °C/4 h, juntamente com as principais

raias do composto BaZrg 9,Y0,0803-5 (arquivo JCPDS 6-399).

1.0
@

0.54

O_O\\f\.AJL JL}LJL_JUM

20 40 60 80

intensidade (u.a.)

1.04
(b)

0.54

RN EEE
20 40 60 80
20 (grau)

Figura 19: Difratograma de raios X da superficie da pastilha sinterizada de
BaZrp 02Y00s03.5 preparada por mistura de oOxidos (a); raias de difracdo de

Bazr0’92Y0’0803.5 (JCPDS 6-399) (b)

Os difratogramas de raios X foram analisados por comparagdo com o
arquivo JCPDS 6-399 do composto BaZro9,2Y0,0803-5. AS pastilhas sinterizadas tem
estrutura cristalina cubica, caracteristica do composto BaZrgg,Y0,0s03.5. A diferenca
entre o difratograma da pastilha para o do p6é esta na largura da meia altura das

raias de difragdo, que mostram crescimento de cristalito durante a sinterizagéo.
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Microscopia eletrébnica de varredura

Na Figura 20 sdo apresentadas as micrografias de superficies de fratura
dos compactos de BaZrgg,Y0,0s03-5 Sinterizados a 1500 °C/4 h, por mistura em

almofariz de agata (a),(b) e (c); e submetidos ao moinho atritor (d), (e) e (f).

A ]
. A =
Spot Magn Det WD ——— 50um At E
V 33 500x SE 107 053 AccY  Spot Magn Det WD —— ©0 pm
F X 3

& APt TP | 7AW 20.0kY 3.3 500x SE 80 06b4

S

W o 4 ¢ L% {
AccY SpotMagn Det WD 1 20um TS AccV  Spot Magn Det WD ——— 20 um
200kv 38 1000x SE 107 053 3 200kv 3.3 1000x SE 80 054
3 + . . ?

» Shcc v Spot Magn
20,0 kv 3.3 10000x
e 7

Figura 20: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das

superficies de fratura do composto BaZrp 92Y0,0803-s.
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Em todas as micrografias é possivel notar a alta porosidade caracteristica
desse material. Ha diferengas na forma e no tamanho dos graos entre os dois tipos
de compactos ceramicos preparados. O material preparado por mistura manual em
almofariz de 4gata apresenta uma forma mais arredondada enquanto o material
submetido ao moinho de alta energia tem uma forma menos arredondada e uma

pequena reducao da porosidade aberta, porém com aglomerados maiores.

Na Figura 21 sdo apresentadas as micrografias de superficies de fratura
dos compactos de BaZrpgsYo1503.5 preparados com ZrO,:8% mol de Y,03 e
sinterizados a 1500 °C/4 h, por mistura em almofariz de agata (a),(b) e (c); e

submetidos a moagem em moinho atritor (d), (e) e (f).

M8#laccy SpotMagn Det wbD ————— s50ym AccY SpotMagn Det WD 1 2pm
3 kv 3.3 500x SE 10 20.0kv 3.3 10000x SE 10.0 020
i g
E

'_“*gAcc.v"Spot Magn Det wD —— 20um
S¥200kv 33 1000x  SE 100 020
e

et 5
(b)
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Figura 21: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das
superficies de fratura do composto BaZrgsY0,1503.5 (com ZrO2:8% mol de Y203)

por mistura de oxidos (a), (b), (c) e submetidos a moagem em moinho atritor (d),

(e) e ().

O composto BaZrogsYo,1503-5, preparado com pés submetidos a moagem
em moinho atritor, apresenta uma fracdo média pequena de particulas de tamanho
1 pm em relagdo aos outros compostos, que pode ter gerado uma grande
guantidade de aglomerados que foram sinterizados isoladamente, como € possivel

observar nas micrografias (d) e (e).

A.2 Eletrodo (catodo)

Difracdo de raios X

A Figura 22 mostra um difratograma de raios X do composto

Lag sCap 4Fe08C00 2035 Utilizado como catodo da célula a combustivel.
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Figura 22: Difratograma de raios X do composto Lag sCag 4FesC00 2035 preparado

por mistura de éxidos.

Distribuicdo de tamanho de particula

A Figura 23 mostra a distribuicdo de tamanho de particula do composto
Lag sCao 4Fe0,sC0p,2 O35 preparado por mistura de oxidos.

10 in volume / passante
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Figura 23: Distribuicdo de tamanho de particula de LageCagsFe0,sC002035

preparado por mistura de 6xidos.

A distribuicdo do composto preparado por mistura de éxidos € monomodal
com diametro médio 110 um. O tamanho de particula do eletrodo e a porosidade

sdo parametros importantes para a interacdo na interface eletrélito/eletrodo, local
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onde ocorrem as reagfes eletroquimicas e, por esse motivo, também é adicionado
0 material do proprio eletrélito solido para aumentar o ndmero de contatos e

favorecer as reacdes eletroquimicas.
B. Testes operacionais

S&o apresentados os resultados de medidas de potencial de circuito aberto
(OCV) e de potencial sob carga (curvas 1V) de seis tipos de células a combustivel,
todas operando com combustivel metano e/ou hidrogénio ou 4% H, + 96% N:
LCFC/BaCesGdp203.5/Pt, Pt/BaCeosGdo203s/Pt, LCFC/BaZroo2Yo0,0s03.5/Pt €
LCFC/ BaZrogsYo,1503. /Pt.

1.Células LCFC/BaCep,sGdo 2035/Pt e Pt/BaCeosGdo 203.5/Pt

OCV - metano
A Figura 24 mostra a evolugédo com o tempo do potencial de circuito aberto

da célula LCFC/BaCe sGdo203-5/Pt na faixa de temperatura 25-600 °C.

T (°C)
0 300 600 600
1,4 v T v T v
07
0.0 \
0,7
< 14
O
S 08

@

510°C

O -
=
N
w

°C 600

0,4 (b)

0,04
0,0

0’Ztempo (h)
Figura 24: (a) Potencial de circuito aberto em fungdo do tempo de operagédo da
célula LCFC/BaCe(sGdp 203.5/Pt na faixa de temperatura 25-600 °C com metano;
(b) teste liga-desliga suprimento de metano.

A Figura 24a mostra que o ruido do sinal diminui com o aumento da

temperatura e a 510 °C ha um aumento no valor do potencial devido ao
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craqueamento da molécula do metano com formacé&o de hidrogénio e produgéo de
protons para o transporte de carga. Esta é a temperatura minima de operacgéo
desta célula com metano. A Figura 24b mostra a resposta relativamente rapida
da célula (1,1 s) a injecdo de metano, com manutencéo do valor do potencial em
0,73 V.

Este é o primeiro resultado importante deste trabalho: a determinacgéo
da temperatura de inicio da producdo de hidrogénio a partir do metano na
superficie da célula: ~510 °C.

A Figura 25 mostra o potencial de circuito aberto em fungéo do tempo com

a diminuicdo da temperatura a 10 °C/min de 600 até 500 °C em varias etapas.
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Figura 25: Potencial de circuito aberto da célula LCFC/BaCeqsGdp 203.5/Pt com
combustivel metano nas faixas de temperatura de 500 a 600 °C de vinte em vinte

graus.

A Figura 25a mostra que ha um pequeno aumento do potencial inicial (0,72
V); a Figura 25b, um continuo aumento do potencial até 0,75 V; a Figura 25c
mostra um aumento do ruido no sinal e picos no potencial de 0,74 a 0,75 V, com a
estabilizacdo em 0,74 V; a Figura 25d mostra um aumento do ruido no sinal e o
potencial estabilizado em 0,74 V; a Figura 25e mostra o potencial estabilizado em
0,74 V. Essa variacdo no potencial da célula deve ser devida a variacdo da
pressdo do metano na superficie do anodo, com a diminui¢cdo da temperatura. Os
sinais carga-descarga sao periédicos e provavelmente devidos a acumulo de carga

produzidas eletrostaticamente na superficie da célula (anodo).

A Figura 26 mostra o potencial de circuito aberto em fun¢do do tempo na

temperatura de 600 °C.
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Figura 26: Potencial de circuito aberto da célula LCFC/BaCeg sGdp ,03.s/Pt em 600

°C, com potencial maximo de 0,82 V, operando com metano.

Um teste por um periodo longo, logo ap6s o teste com hidrogénio,
apresentou potencial méximo de 0,82 V, aumento de ruido do sinal e diminuig&do
do potencial, devido a falta de controle de fluxo do gas. Isto mostra que o fluxo
de combustivel € um pardmetro importante no controle do funcionamento da

célula a combustivel operando com metano.

O teste da célula Pt/BaCeqsGdo »,03.5/Pt foi feito utilizando selante de vidro
nidbio-fosfato. O procedimento experimental foi elevar a temperatura a 10 °C/min
de 25 °C até 930 °C/5 min para cristaliza¢do do vidro, e diminuir até 300 °C para a
injecdo de géas, seguida da elevagdo da temperatura até 600 °C para as medidas

de potencial de circuito aberto e de curvas IV.

A Figura 27 mostra os valores de potencial de circuito aberto em fungéo do

tempo em operacdo com metano na faixa 300 - 600 °C e a 600 °C.
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Figura 27: Potencial de circuito aberto da célula Pt/BaCeygGdy 03.s/Pt de 300 a

600 °C operando com metano (a) e a 600 °C operando com metano (b).

H& um pico de 0,74 V no valor do potencial em ~515 °C ao aumentar a
temperatura da célula de 300 a 600 °C com inje¢cdo de metano. Apds a operacao

da célula é possivel observar o acimulo de carbono adsorvido na platina.

OCV - hidrogénio
A Figura 28 mostra o potencial de circuito aberto da célula LCFC/

BaCep sGdo 203.5/ Pt operando com hidrogénio a 600 °C.

084N
H\\ 600 °C
OoCv=0,84V
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Figura 28: Potencial de circuito aberto da célula LCFC/ BaCegsGdo ,03.5/Pt a 600
°C operando com combustivel hidrogénio, em fungéo do tempo de operagao.

O potencial da célula estabilizou em 0,84 V por mais de 5 h com
combustivel hidrogénio. Este € um bom valor de potencial para uma célula a
combustivel de 6xido sélido protbnica, se comparado com o valor 1,5 V, obtido na

SOFC de ZrO,: 8 mol% Y,03 operando a 1000 °C [80].

A Figura 29 mostra o potencial de circuito aberto em fun¢do do tempo de
operacao da célula de Pt/BaCeGdo 203.5/Pt com 4% H, + 96% N, de 300 a 600
°C e a 600 °C.
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Figura 29: Potencial de circuito aberto da célula Pt/BaCeq sGdo 203.5/Pt de 300 °C a
600 °C operando com 4% H; + 96% N (a) e a 600 °C (b).

H& um pico de potencial em ~1,1 V proximo de 350 °C (t = 0,3 h) de 300 a
600 °C e pequena variagdo do potencial ao longo do tempo em 600 °C operando
com 4% Hz+ 96% No.

Curvas IV — metano e 4%H, + 96%N,

A Figura 30 mostra os valores do potencial em fungéo da corrente aplicada
na célula LCFC/BaCesGdo 203.5/Pt operando com metano a 600, 580, 560, 540,
520 e 500 °C.
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Figura 30: Potencial sob solicitacao de carga da célula LCFC/BaCegGdo 203.5/Pt a
600, 580, 560, 540, 520 e 500 °C, operando com metano.

Quanto maior a temperatura de operacdo, maior a poténcia retirada da
célula LCFC/BaCeGdo 203.5/Pt operando com gas metano no anodo e ar no

catodo. Os valores est&o na faixa 0,3-0,6 pW/cm? de 500 a 600 °C.

A Figura 31 mostra os valores do potencial em fungdo da corrente
aplicada na célula LCFC/BaCesGdo 203.5/Pt em duas situacbes: operando com

metano e com hidrogénio a 600 °C.
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Figura 31: Potencial sob solicitagdo de carga a 600 °C da célula LCFC/

BaCeg,sGdo,203-5/Pt operando com metano (a) e com hidrogénio (b).

Este resultado é importante, pois mostra que mesmo com um potencial de
0,74 V com metano e 0,84 V com hidrogénio (Figuras 24 e 28), a poténcia da
célula é relativamente baixa (1,3 uW/cm® sob metano e 17 uW/cm?® sob
hidrogénio), sendo que o teste com metano foi feito posteriormente ao teste com
hidrogénio. O aumento da poténcia da célula podera ser obtido com a melhoria na
preparacdo de condutores protbnicos mais densos e na forma de filme fino para
diminuir o valor da queda ohmica, em uma célula suportada no anodo, por
exemplo, por causa da baixa resisténcia mecanica dos condutores protdnicos a
base de cerato e zirconato de bario.

Os desvios em algumas partes da reta sdo provavelmente causados por
reacdes tipo carga-descarga, ja comentados anteriormente na andlise de potencial
de circuito aberto.

A Figura 32 mostra o valor do potencial em fungéo da corrente aplicada na

célula Pt/BaCeosGdp 203.5/Pt com combustivel metano.
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Figura 32: Potencial sob solicitacdo de carga a 600 °C da célula

Pt/BaCe( sGdy 203 s/Pt operando com metano.

O valor de poténcia da célula, 0,7 mW/cm?, é alto se comparado com 0s
obtidos anteriormente.
A Figura 33 mostra o valor do potencial em fungéo da corrente aplicada na

célula Pt/BaCegsGdp 203.5/Pt com 4% Hz + 96% N2 a 600 °C.
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Figura 33: Potencial sob solicitacdo de carga a 600 ‘C da célula

Pt/BaCe( sGdp 203 s/Pt operando com 4% H;, + 96% N..

E o mais alto valor de poténcia, comparado com os resultados obtidos

operando com metano e 4% H, + 96% N..

2.Célula |_CFC/B&ZFO’92Y0’0803.5/PI
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OCV - metano
A Figura 34 mostra o potencial de circuito aberto da célula

LCFC/BaZrg,9,Y0,0s03-5/Pt em funcdo do tempo, operando a 600 °C.

0,8
. / \ 600 °C

,>-\ OCv=0,72V

< 0,44

O
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0,0
0,0 0,5 1,0
tempo (h)

Figura 34: Potencial de circuito aberto da célula LCFC/BaZro 92Y0,0803-s/Pt a 600 °C

operando com combustivel metano, em funcdo do tempo de operagéo.

O potencial de circuito aberto a 600 °C se manteve estavel em 0,72 V,
operando com metano. Porém, sob hidrogénio, néo foi estavel, talvez porque esta
célula foi construida usando tijolo refratario como camara, ndo sendo a selagem

adequada para impedir a difuséo de H..

As Figuras 35 e 36 mostram o potencial de circuito aberto da célula
LCFC/BaZrg2Y0,0803.5/Pt (eletrélito preparado com pds cominuidos em moinho
atritor) em funcéo do tempo, na faixa de temperatura de 300 °C a 600 °C com taxa
de aquecimento 10 °C/min, e o potencial de circuito aberto em fungéo do tempo na

temperatura de 600 °C.
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Figura 35: Potencial de circuito aberto da célula LCFC/BaZrg g2Y0,0s03-s/Pt de 300 a

600 °C operando com combustivel metano, em fungéo do tempo de operacgéo.
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Figura 36: Potencial de circuito aberto da célula LCFC/BaZrg 9,Y0,0s03-5/Pt a 600 °C

operando com combustivel metano, em fun¢do do tempo de operagéo.

A Figura 35 mostra o inicio do craqueamento do metano na faixa de
temperatura de 300 a 600 °C. Mas, ao contrario das outras células, o potencial ndo
atingiu 0 mdximo a uma temperatura de ~515 °C, mantendo-se em constante
elevacdo até se estabilizar em 600 °C, evidenciando o diferente tipo de reacao
catalitica na superficie desta célula, operando com metano.

A figura 36 mostra que o potencial de circuito aberto em fungdo do tempo

se manteve estavel entre 0,72 a 0,73 V por mais de 3 h.
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OCV - 4%H; + 96%N.,

A Figura 37 mostra o potencial de circuito aberto da célula
LCFC/BaZro92Y0,0803-5/Pt (eletrélito solido preparado com pé submetido a moinho
atritor) em funcao do tempo, na faixa de temperatura de 300 °C a 600 °C com taxa

de aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 37: Potencial de circuito aberto da célula LCFC/BaZrgg,Y0,0803-5/Pt
(eletrdlito soélido preparado por mistura de 6xidos em moinho atritor) em funcéo do
tempo de operagdo, operando com combustivel 4% H,+96% N, na faixa de

temperatura 300-600 °C.

E possivel observar a evolugdo do potencial com o valor maximo em ~515

°C, decaindo apds atingir esta temperatura.

A Figura 38 mostra o potencial de circuito aberto da célula
LCFC/BaZry 92Y0,08035 /Pt (eletrélito solido preparado com pé submetido a moinho

atritor) em fungéo do tempo, na temperatura de a 600 °C.
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Figura 38: Potencial de circuito aberto em funcdo do tempo de operacgdo da célula
LCFC/BaZry 92Y0,08035/Pt (eletrdlito solido preparado por mistura de éxidos em

moinho atritor) com combustivel 4% H,+96% N, a 600 °C.

O potencial de circuito aberto se manteve estavel em 0,81 V por
aproximadamente 4 h. O potencial das células operando com 4% H,+96% N,
depende muito da selagem, pois € alto o fluxo do combustivel necessério para a
producdo de préotons e elétrons no anodo, devido a baixa concentracdo de
hidrogénio (4%), fazendo com que o tempo de permanéncia do gas na cAmara ndo
seja suficiente para promover a reacdo eletroquimica, ja que vazamentos sao

frequientes com uma presséo maior.
Curvas IV — metano e 4%H, + 96%N,

A Figura 39 mostra o valor do potencial em fungéo da corrente aplicada na

célula LCFC/BaZrg 92Y0,0803-5/Pt operando com combustivel metano.
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Figura 39: Potencial sob solicitacdo de carga da célula LCFC/BaZrg g,Y0,0s03.5/Pt a
600 °C com combustivel metano (eletrdlito sdélido preparado por mistura de

oxidos).

O valor de poténcia foi o melhor para as células operando com metano
com eletrélitos de BaZrpg,Y0,0s03.5 mas, da mesma forma que estd célula
apresentou instabilidade na medida de potencial de circuito aberto, também né&o
pode ser medida utilizando-se 4%H,+96%N,. Outra hipotese é que com o fluxo
alto e a alta porosidade, o gas penetre pelo eletrdlito até o catodo curto-circuitando

a célula.

As figuras 40 e 41 mostram valores do potencial em fungdo da corrente
aplicada na célula LCFC/BaZro,9,Y0,0803-5/Pt (eletrdlito sélido preparado por moinho

atritor) com combustivel metano e 4% H,+96% N, respectivamente.
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Figura 40: Potencial sob solicitacdo de carga da célula LCFC/BaZry2Y0,0803-5 /Pt a

600 °C com combustivel metano.
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Figura 41: Potencial sob solicitacdo de carga da célula LCFC/BaZrpg2Y0,08035 /Pt a

600 °C com combustivel 4% H>+96% No.

As células com eletrélitos soélidos de zirconato de bario em todas as
composicdes apresentaram um valor baixo de poténcia, comparado com valores
relatados [81], apesar de atingir um potencial de 0,73 V, esse sim compativel com
os valores obtidos em SOFC de temperatura intermediaria operando com metano.

A poténcia da célula operando com hidrogénio foi menor do que operando com

55



metano para a célula com eletrélito preparado em moinho atritor, provavelmente
devido a problemas na selagem da célula. O fluxo de metano necesséario para
atingir o potencial € muito baixo e consequentemente, a pressdo é baixa e o tempo
de residéncia do gas na camara é alto, ndo necessitando de uma selagem perfeita.
Jé para o combustivel 4% H,+96% N, o fluxo é alto e com maior possibilidade de

ocorrer vazamento do combustivel.
3. Célula LCFC/Bazr0’8Y0’203.5/Pt

OCV — metano
A Figura 42 mostra o potencial de circuito aberto da célula

LCFC/BaZrysY203.5/Pt (eletrdlito preparado utilizando moinho atritor) em funcéo
do tempo, na faixa de temperatura 300-600 °C, com taxa de aquecimento 10
°C/min e montadas utilizando a camara de tijolo refratério.

T (°C)
300 450 600

OCV (V)
o
>

0,2+

0.0-

0.0 ' 0.3 ' 0.6
tempo (h)

Figura 42: Potencial de circuito aberto da célula LCFC/BaZry Y 203.5/Pt (eletrélito
sélido preparado por mistura de oOxidos), operando com combustivel metano de

300 °C a 600 °C.

O inicio da producéo de hidrogénio se da em ~450 °C (t = 0,25 h). Ha um
salto no valor do potencial para 0,8 V em ~515 °C e a diminuicdo em 600 °C,
estabilizando em 0,73 V. Esse comportamento foi observado na maioria das

células testadas, principalmente quando era feita a programacéo inversa (600-300
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°C). Quando resfriada, esta célula manteve constante o potencial de 0,79 V a 515
°C.

Curva IV —metano
A Figura 43 mostra o valor do potencial em func¢é@o da corrente da célula

LCFC/BaZrosY0,203-s/Pt com combustivel metano a 600 °C.

1,0 3

%
@&@ Py o
A &@ﬁgﬁ%% 600 °C

(zwo/mm) erouglod

Figura 43: Potencial da célula LCFC/BaZry Y, 203.s/Pt (eletrélito solido preparado

por mistura de 6xidos) sob solicitacdo de carga a 600 °C, operando com metano.

Esta célula apresentou o melhor valor de poténcia dentre as composi¢des
de zirconato de béario com a configurac@o anodo de Pt/eletrdlito/LCFC, e o0 mesmo
comportamento (perda de poténcia) foi observado quando a temperatura de

operagao foi reduzida para 515 °C.

4. Célula LCFC/B&ZI’O’85Y0’15O3.5 /Pt

OCV - metano
A figura 44 mostra o potencial de circuito aberto da célula
LCFC/BaZrogs5Y0 1503 5/Pt (eletrélito preparado por mistura de 6xidos) em fungéo do

tempo na temperatura de 600 °C.
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Figura 44: Potencial de circuito aberto da célula LCFC/BaZrggsYo,1503-5/Pt
(eletrélito solido preparado por mistura de 6xidos) operando com combustivel

metano a 600 °C.

O potencial desta célula ndo foi estavel, variando de 0,67 a 0,7 V. Essa
variacdo depende da montagem da célula, como por exemplo a homogeneidade
na deposi¢cdo do anodo e do catodo, a preparacdo do catodo e a formagao de um
eletrélito denso suficiente para impedir a passagem do gas e com alta
condutividade protdnica, além da montagem da célula no sistema de medidas

(selagem, contatos elétricos e alimentacdo de combustivel).

A figura 45 mostra o potencial de circuito aberto da célula
LCFC/BaZrggs5Y0 1503 5/Pt (eletrdlito preparado em moinho atritor) em funcdo do
tempo, na faixa de temperatura de 300 °C a 600 °C com taxa de aquecimento 10
°C/min. A figura 46 mostra o potencial de circuito aberto em fungéo do tempo na

temperatura de 600 °C.
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Figura 45: Potencial de circuito aberto em funcdo do tempo de operacgdo da célula
LCFC/BaZrogsY0,1503 /Pt na faixa de temperatura 300-600 °C operando com

combustivel metano.
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Figura 46: Potencial de circuito aberto em funcdo do tempo de operacgdo da célula

LCFC/BaZrggs5Y0 1503 5/Pt a 600 °C operando com combustivel metano.

Estas células foram montadas com selante de vidro niébio-fosfato,
segundo o0 mesmo procedimento experimental descrito anteriormente, e
apresentaram um potencial que variou de 0,70 a 0,72 V devido a ajustes no fluxo
de combustivel. E possivel notar que ao final da operacdo da célula a 600 °C o

potencial aumentou demonstrando a sensibilidade da célula em relagéo ao fluxo de

combustivel.
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A Figura 47 mostra o potencial de circuito aberto da célula
LCFC/BaZrpgs5Y0,1503 /Pt em funcdo do tempo, na faixa de temperatura de 300 °C
a 600 °C com taxa de aquecimento 10 °C/min, e o potencial de circuito aberto em
funcdo do tempo na temperatura de 600 °C, com um teste liga-desliga injecéo de
gés.

T (°C)

300 450 600 600

@)

(b)

O O 3374 3375 3376 3377 3378
-

tempo (s)

0.0 0.5 1.0
tempo (h)

Figura 47: Potencial de circuito aberto da célula LCFC/BaZrg gs5Y0,1503-5/Pt de 300
°C a 600 °C operando com metano (a) e operagdo continua a 600 °C com metano

(b). A seta em (b) indica uma visdo ampliada.

H& diminuicdo do ruido do sinal com o aumento da temperatura e o
aumento do potencial, que ocorre por meio da produgao de hidrogénio a partir do
metano. Na Figura 47b é mostrada a queda do potencial devida a perda de
pressdo da valvula que injeta combustivel, e a resposta rapida (2 s) do potencial
no final com a injecdo do metano; para esta célula foi usado o mesmo selante de

vidro niébio fosfato descrito anteriormente.

OCV - 4%H; + 96%N.
A figura 48 mostra o potencial de circuito aberto da célula

LCFC/BaZrpgs5Y0,15035 /Pt em fungéo do tempo na temperatura de 600 °C.
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Figura 48: Potencial de circuito aberto da célula LCFC/BaZrogsYo,1503-5/Pt
(eletrdlito solido preparado por mistura de 6xidos) operando com combustivel 4%

H>+96% N, a 600 °C.

A célula mostrou um comportamento estavel com o potencial de 0,81 V

por mais de 4 h.

A Figura 49 mostra o potencial de circuito aberto da célula

LCFC/BaZro,ss5Y0,1503-s/Pt em funcéo do tempo a 600 °C.

X
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tempo (h)
Figura 49: Potencial de circuito aberto da célula LCFC/BaZrogsY01503.5/Pt com
combustivel 4% H,+96% N, a 600 °C

O teste da célula a 600 °C, com o ajuste do fluxo de gas, mostra a

resposta rapida do potencial ao suprimento de combustivel até o equilibrio em ~
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0,68 V, com o potencial decaindo, provavelmente devido a vazamento de gas no

selante ou através do préprio eletrélito solido.

curvas IV — metano

A Figura 50 mostra o valor do potencial em fungéo da corrente da célula

LCFC/BaZrgg5Y0 1503 5/Pt com combustivel metano a 600 °C.

0,6 0,6

E (V)
(zwo/mn) e1ouglod

| (nAlcm?)

Figura 50: Potencial sob solicitacdo de carga da célula LCFC/BaZrggsYo,1503.5/Pt a

600 °C com combustivel metano.

7

A poténcia da célula é relativamente baixa com processos de carga-

descarga, que ocorrem no inicio da aplicacdo de corrente.

A figura 51 mostra uma micrografia da interface eletrolito/selante de vidro

em uma das células.
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Figura 51: Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura de uma

seccao transversal selante/eletrdlito BaZro gsYo,1503-s.

Fica evidente a alta densificacdo do selante de vidro e a relativamente

elevada porosidade relativa do BaZrg gsY0,1503-5.

5. Espectroscopia de impedancia

A figura 52 apresenta os diagramas de impedancia das células montadas

com eletrolito sélido de zirconato de bario sinterizados a 1500 °C e medidas a

600C.

280
® BZY08 (sem atritor) o
® BZY20 (atritor) 600 °C
{| e BZY15 (atritor) G
® BZYO08 (atritor) £
» BZY15 (sem atritor)| £

6
7 (kohm)

12
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Figura 52: Diagramas de impedéancia das células a combustivel na configuracdo
LCFC/zirconato de bario/Pt com eletrélitos solidos de varias composi¢cdes, medidos
a 600 °C.

Os menores valores de resistividade indicam que o eletrélito sélido
preparado com pés cominuidos em moinho atritor foram eficiente para as células
LCFC/BaZrpo2Y0,0803.5/Pt, que mostraram semicirculos deformados; para as
células LCFC/BaZryssY0,1503-5/Pt, a resistividade foi menor para o eletrélito solido

preparado por mistura de 6xidos.
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V. Conclusdes

As células a combustivel com eletrdlitos soélidos de zirconato de bario
apresentaram, operando com metano a 600°C, um potencial de circuito aberto
similar aos obtidos nas células com eletrélitos sélidos de cerato de bario, tanto na
configuracdo com anodo e catodo de Pt quanto na configuragdo com
Lap 6Cap 4FepsC0 2035 N0 catodo e Pt no anodo. Entretanto, nos testes com 4% H;
+ 96% Ny, as células com eletrélitos soélidos de cerato de béario dopado com
gadolinio (BaCesGdy.03;5) apresentaram melhores valores de potencial de
circuito aberto com ambas configuragdes.

O uso de moinho atritor na preparacao de eletrdlitos soélidos ndo promoveu
a melhoria nas células eletroquimicas, aferindo-se os potenciais de circuito aberto
e de poténcia das células.

As células a combustivel mostraram uma maior estabilidade do sinal
elétrico quando operadas sob baixo fluxo de metano a 600°C, mostrando que
com esse combustivel ndo é necessaria uma selagem perfeita e alta
densificacdo porque na presséo de operagdo ndo ha difusdo do combustivel
através do eletrdlito solido.

Entre as duas configuragBes da célula com BaCeGdOs, a que apresentou
os melhores valores de poténcia a 600 °C, operando sob metano e sob 4% H, +
96% N,, foi a célula com eletrodos de Pt. Para a célula com BaZrYOs, 0s
resultados com metano indicam que a configuracdo LCFC/BaZrygYo,203.5/Pt
apresenta melhores resultados.

Nas configuragbes LCFC/BaCesGdy 203s/Pt e LCFC/BaZrgg2Y0,0803-5/Pt,
os resultados de poténcia operando a 600°C sob metano e sob 4% H, + 96% N,
foram melhores na célula com BaCe sGdg 203.s.

As células com eletrélito zirconato de bario na configuracdo
LCFC/BaZrossY0,15035/Pt apresentaram o0s menores valores de resistividade

elétrica a 600°C.
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