UNIVERSIDADE ESTADUAL DE PONTA GROSSA
SETOR DE ENGENHARIAS, CIENCIAS AGRARIAS E DE TECNOLOGIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA E CIENCIA DE
MATERIAIS

GUSTAVO SOUZA ALVES

OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE CERMETOS Ni-BCZY PARA USO COMO
ANODO DE CELULAS A COMBUSTIVEL

PONTA GROSSA
2022



GUSTAVO SOUZA ALVES

OBTENCAO E CARACTERIZAC}AQ DE CERMETOS Ni-BCZY PARA USO COMO
ANODO DE CELULAS A COMBUSTIVEL

Dissertacdo apresentada como requisito
parcial para a obtencédo do titulo de Mestre
em Engenharia e Ciéncia dos Materiais no
Programa de P6s-Graduagcdo em Engenharia
e Ciéncia de Materiais da Universidade
Estadual de Ponta Grossa.

Orientador: Prof. Dr. Adilson Luiz Chinelatto

Coorientadora: Dra. Kethlinn Ramos

PONTA GROSSA
2022



Alves, Gustavo Souza

A474 Obtencéo e caracterizacédo de cermetos Ni-BCZY para uso como anodo de
células a combustivel / Gustavo Souza Alves. Ponta Grossa, 2022.
91f.

Dissertagdo (Mestrado em Engenharia e Ciéncia de Materiais - Area de
Concentragdo: Desenvolvimento e Caracterizacdo de Materiais), Universidade Estadual
de Ponta Grossa.

Orientador: Prof. Dr. Adilson Luiz Chinelatto.

Coorientadora: Profa. Dra. Kethlinn Ramos.

1. Cermeto. 2. Ni-BCZY. 3. Anodo. 4. Células a combustivel. I. Chinelatto, Adilson
Luiz. Il. Ramos, Kethlinn. lll. Universidade Estadual de Ponta Grossa. Desenvolvimento

e Caracterizacdo de Materiais. IV.T.

CDD: 620.11

Ficha catalografica elaborada por Maria Luzia Fernandes Bertholino dos Santos- CRB9/986



GUSTAVO SOUZA ALVES

OBTENCAO E CARACTERIZAGAO DE CERMETOS Ni-BCZY PARA USO COMO

ANODO DE CELULAS A COMBUSTIVEL

Dissertacao apresentada como requisito parcial para a obtengéo do titulo de Mestre
em Engenharia e Ciéncia de Materiais no Programa de Pés-Graduagéo em
Engenharia e Ciéncia dos Materiais da Universidade Estadual de Ponta Grossa.

Ponta Grossa, 18 de fevereiro de 2022

Prof. Dr. Adilson Luiz Chinelatto (Orientador)
Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG)

zm.(k" // Jffvt cl’Qnd
Dr. Leonardo Pacheco Wendler
Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG)

[ ter e

of. Dr. José Alberto Cerri
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR)




AGRADECIMENTOS

A Deus, por iluminar meu caminho e todas as minhas escolhas.

A toda a minha familia, em especial ao meus pais, Regina e Cleto, a minha
irm&, Ana Carolina, e aos meus avls, por serem meu porto seguro, me apoiarem e

me motivarem em todos os momentos da minha vida.

Ao Professor Dr. Adilson L. Chinelatto, pela orientacdo, suporte, confianca e
pela oportunidade de aprendizado, contribuindo cada vez mais no meu crescimento

profissional.

A Professora Dra. Adriana S. A. Chinelatto, por todo o suporte e contribuicéo

durante o trabalho.

A Dra. Kethlinn Ramos, por todo o suporte, incentivo, pela amizade e
contribuicdo durante cada etapa do trabalho, contribuindo cada vez mais durante o

desenvolvimento.

Aos meus amigos e colegas de mestrado e laboratério, em especial a
Lidyanne Hagy, pela amizade, auxilio e contribuicdo significativa durante toda essa

etapa.

A Universidade Estadual de Ponta Grossa e ao Programa de P6s-Graduac&o
em Engenharia e Ciéncia de Materiais, em especial aos professores, por contribuirem
no crescimento e desenvolvimento dos alunos e profissionais, além de fomentarem

cada vez mais a busca pelo conhecimento.

Aos técnicos de laboratério e demais colaboradores do Departamento de
Engenharia de Materiais e do Complexo de Laborat6rios Multiusuérios (C-LABMU)

pelo profissionalismo e auxilio apresentados.
A Fundac&o Araucaria/CAPES pelo auxilio financeiro.

E a todos os amigos que estiveram sempre ao meu lado, me apoiando,

incentivando, e me ajudando a crescer cada vez mais.



“Conhece-te a ti mesmo e conheceras o universo e os deuses.”

Socrates



RESUMO

As células a combustivel sdo definidas como dispositivos com a capacidade de
converter energia eletroquimica em energia elétrica e calor, tendo como principal
subproduto a agua. Diversos tipos e variagdes de células a combustivel sdo estudadas
e jA apresentam aplicacdes praticas, entre estas pode-se encontrar as células a
combustivel de 6xido sélido, caracterizadas pela utilizacdo de material ceramico como
eletrdlito. Um dos principais entraves para a utilizacdo € a elevada temperatura de
operacdo, na faixa entre 600°C e 1000°C, reduzindo a vida atil e a gama de
aplicacfes. O avanco dos estudos levou a utilizacédo de 6xidos com conducao do tipo
proténica, abrindo caminho para reducédo da faixa de temperatura de utilizacdo das
células, atingindo temperaturas entre 400°C a 700°C. Estas células passaram a ser
conhecidas como células a combustivel de 6xido sélido com condutividade protdnica,
e utilizam materiais com estruturas tipo perovskitas. Entre essas, encontram-se
compostos como o Ba(Ce, Zr, Y)Os (BCZY), o qual apresenta caracteristicas como
boa condutividade proténica e boa estabilidade quimica. Na utilizagdo como anodos,
cermetos baseados em niquel (Ni) sdo muito estudados, juntando assim este metal
com o material utilizado no eletrélito, como o préprio BCZY. Desta forma, esse trabalho
estudou a utilizacdo do cermeto Ni-BCZY para a uso em anodos de células a
combustivel de 6xido sélido com condutividade protonica. O BCZY com composicao
Ba(Ceo,2Zr0,7Y0,1)Os-5 foi obtido por meio de sintese baseada no método Pechini. A
formacdo do cermeto foi realizada a partir de mistura mecanica por moagem em
moinho excéntrico, entre NiO e BCZY, em relac6es de massa de 60/40, 50/50 e 40/60,
respectivamente. As propriedades elétricas foram avaliadas por espectroscopia de
impedancia, ap6s tratamento térmico para reducdo do NiO em Ni. Constatou-se a
formacao do cermeto nas trés propor¢des estudadas, tendo caracteristicas como a
porcentagem de porosidade e condutividade elétrica adequadas para cada propor¢ao.
Dentre as composigoes, as Ni-BCZY 60/40 e Ni-BCZY 50/50 apresentaram valores de
condutividade acima de 0,1 S/cm e energias de ativacdo de 0,02 eV/atomo,
demonstrando a viabilidade na utilizacdo como &anodo. Com os resultados
apresentados, a composicdo Ni-BCZY 50/50 foi utilizada para formacéo de uma célula
simétrica, tendo o BCY como eletrélito, verificando assim a formacdo dessa
configuracdo e o comportamento elétrico desse tipo de célula.

Palavras-Chave: Cermeto, Ni-BCZY, dnodo, células a combustivel.



ABSTRACT

The fuel cells are defined as devices with the ability to convert electrochemical energy
into electrical energy and heat, having water as the main by-product. Several types
and variations of fuel cells are studied and already have practical applications,
including solid oxide fuel cells, characterized by the use of ceramic material as
electrolyte. One of the main obstacles for its use is the high temperature, remaining
between 600°C and 1000°C, reducing its useful life and the range of applications. The
progress of the studies led to the use of oxides with proton type conduction, opening
the way to reduce the temperature range for cell use, reaching temperatures between
400°C and 700°C. These cells came to be known as protonic ceramic fuel cells, and it
uses materials with perovskite-like structures. Therefore, there are compounds such
as Ba(Ce, Zr, Y)Os3 (BCZY), which has characteristics such as good proton conductivity
and good chemical stability. When used as anodes, nickel-based cermets (Ni) are
widely studied, thus joining this metal with the material used in the electrolyte, such as
BCZY. This work studied the use of Ni-BCZY cermet for use in protonic ceramic fuel
cell anodes. The BCZY, with Ba(Ceo,2Zro0,7Y0,1)O3-5 composition, was obtained through
synthesis based on the Pechini method. The formation of cermet was performed by a
mechanical mixture in eccentric vibrating mill, between NiO and BCZY, in weight ratios
of 40/60, 50/50 and 60/40 respectively. The electrical properties were evaluated by
impedance spectroscopy, after heat treatment to reduce NiO to Ni. The cermets was
observed in the three proportions studied, with characteristics such as the percentage
of porosity and electrical conductivity suitable for each proportion. The compositions
Ni-BCZY 60/40 and Ni-BCZY 50/50 showed conductivity values above 0.1 S/cm and
activation energies of 0.02 eV/atom, demonstrating the feasibility of using as anode.
With the results presented, the Ni-BCZY 50/50 composition was used to form a
symmetric cell, it having BCY as an electrolyte, thus verifying the formation of this
configuration and the electrical behavior of this type of cell.

Keywords: Cermet, Ni-BCZY, anode, fuel cell.
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1 INTRODUCAO

Com o grande desenvolvimento tecnologico desde a primeira revolucao
industrial, diversos avancos benéficos para o dia a dia do ser humano surgiram,
contribuindo para a melhora da qualidade de vida, e assim auxiliando na tendéncia do
aumento populacional. Uma consequéncia direta a esse aumento foi o incremento das
fontes geradoras de energia. Como muitas destas fontes de energia séo baseadas na
queima de combustivel fosseis, um efeito devastador foi gerado para o meio ambiente.
Assim, muitos estudos passaram a buscar novas fontes geradoras de energia, que

sejam mais eficientes, sustentaveis e ambientalmente amigaveis.

Neste cenario, as células a combustivel vém ganhando cada vez mais espaco,
sendo uma das principais fontes de geracdo de energia sustentavel. As células a
combustivel sdo dispositivos que convertem energia eletroguimica diretamente em
energia elétrica e calor, tendo como subproduto principal a formacédo de agua. Os
estudos base sobre o funcionamento deste dispositivo ja sdo apresentados desde o
século passado, no entanto, devido a grande necessidade por novas fontes de
energia, a partir da década de 90 houve uma elevacdo na carga de estudos

envolvendo essa tecnologia.

As células a combustivel apresentam entre suas vantagens: a alta eficiéncia
em comparacdo direta a fontes atuais, a grande variedade de aplicacbes, serem
sustentaveis e isentas de grandes emissdes de poluentes. Com relagdo as aplicacdes,
parte dessa grande variedade estd relacionada aos diversos tipos de células
existentes, cada um com sua devida caracteristica. Estes tipos sdo principalmente
classificados pelo material formador do eletrélito. Dentre estes, encontram-se as
células a combustivel que utilizam material ceramico como eletrdlito, sendo essas

denominadas de célula a combustivel de 6xido solido.

Uma célula a combustivel de 6xido sélido unitéria € constituida basicamente
por dois eletrdlitos porosos e um eletrolito denso. Os eletrodos sdo um anodo e um
catodo, ambos porosos permitindo assim uma grande area de contato para realizacéo
das reacdes. Ja quando ao eletrdlito, busca-se ser denso, favorecendo a conducao
dos ions e evitando contato entre as atmosferas presentes em cada eletrodo. Uma
variacdo deste tipo de célula sdo as células a combustivel de Oxido sdlido com

condutividade protonica, as quais se diferenciam principalmente devido ao tipo de
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condutividade do eletrolito. A condutividade protbnica tem como consequéncia direta
a reducado da temperatura de operacdao, favorecendo a reducéo custos operacionais e

aumentando as possibilidades de aplicaces das células a combustivel.

Os avancos recentes sobre as células a combustivel com condutividade
protbnica estdo diretamente relacionados aos materiais formadores de cada
componente. Com relacdo ao anodo, nas células a combustivel de 6xido sdlido o
principal material utilizado é o cermeto formado entre niquel e zirconia estabilizada
com itria (Ni-ZEI), material que ja apresenta varios estudos e possui uma ampla base
de fundamentacdo. No caso das células a combustivel de Oxido solido com
condutividade protbnica, materiais que apresentam a estrutura cristalina tipo
perovskita sdo utilizadas como eletrélito no lugar da ZEI. Materiais como o cerato de
bario (BaCeOs), dopados com elementos como o itrio e o Zirconio (BCZY) tomam a
funcdo que antes era da ZEI, sendo a conducdo protbnica necesséaria para o
funcionamento. Com isso, o cermeto Ni-BCZY torna-se um dos materiais mais
promissores para as fun¢bes de anodo nessas células. Contudo, mesmo que o
cermeto de Ni-BCZY apresente boas propriedades para este fim, ainda apresenta
muitas variaveis que necessitam ser melhor descritas e definidas, fazendo com que

possa ser obtido e utilizado de forma eficiente.



15

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Como obijetivo geral do trabalho esta a obtencéo e caracterizacdo de anodos

com condutividade mista protonica/eletrénica formados por Ba(Ceo,2Zr0,7Y0,1)03-8
(BCZY) e Niguel metalico (Ni) em 3 composic¢des: Ni-BCZY 40-60, Ni-BCZY 50-50 e
Ni-BCZY 60-40.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A fim de melhor compreenséao do estudo, os objetivos especificos do trabalho

- Obtencdo do composto Ba(Ceo2Zro,7Y0,1)O35 (BCZY) por rota quimica
baseada no método Pechini, confirmado por meio de DRX;

- Obtencédo de compdsitos NiO-BCZY com trés diferentes composicdes, sendo
estas em propor¢cao de BCZY e NiO de: 60% para 40%, 50% para 50% e 40%
para 60%, todas as porcentagens em relacdo a massa, verificado por MEV e
DRX;

- Formacéo do cermeto Ni-BCZY, a partir da reducdo do NiO em Ni metalico
nos compasitos, comprovando a presenca de cada fase por MEV com EDS e
DRX;

- Analise microestrutural do cermeto Ni-BCZY, a fim de verificar integridade
estrutural, avaliar distribuicdo e formato de particulas, além da porcentagem

de porosidade presente, atentando-se as variagdes das propor¢des das fases;

- Analise do comportamento elétrico do cermeto Ni-BCZY, verificando se este

apresenta os requisitos minimos de condutividade elétrica para sua fungéo;

- Formacéo de células simétricas estaveis tendo como base o composto BCZY
e o cermeto Ni-BCZY;

- Realizar medidas elétricas a partir da célula simétrica obtida, analisando o

comportamento elétrico do anodo obtido.
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3 REVISAO DE LITERATURA

As células a combustivel demonstram-se ser uma tecnologia muito
promissora, tanto para o ambito social quanto cientifico. A sua implementacgéo, desde
que seja de uma forma estavel e igualitaria, traria de uma forma direta uma revolugéo
nas fontes de geracéo de energia, alterando desde o0 nosso cotidiano, e até mesmo
as diversas areas de pesquisa relacionadas a ela. Para poder melhor entender o
contexto, busca-se nesse capitulo apresentar de forma mais detalhada caracteristicas
relacionadas as células a combustivel, trazendo desde sua definicdo base até uma

contextualizacdo mais especifica sob a caracterizacdo de seus componentes.

3.1 CONTEXTO TECNOLOGICO E AMBIENTAL

O grande desenvolvimento obtido pelo homem na metade do século 18 a partir
da revolucao industrial traz grandes impactos até hoje, alterando diretamente a forma
com que vivemos. O desenvolvimento da eletricidade e demais tecnologias
relacionadas ampliam mais durante os séculos seguintes, devido a demanda
crescente de grande parte da populacdo. No entanto, a maior parte da geracdo de
energia elétrica é baseada na utilizacdo de combustiveis fésseis, sendo uma forma
mais direta e pratica de obtencdo, mesmo nao tendo uma eficiéncia tao alta (1).

Os beneficios ligados ao desenvolvimento melhoraram a condicao de vida de
toda a populacéo, fazendo com que esta aumentasse de forma muito rapida. O
aumento abrupto da populagéo levou também ao aumento das fontes de geracéo de
energia e a busca por fontes mais eficientes, consequentemente aumentando a
utilizac@o dos combustiveis fésseis. Uma das consequéncias deste uso desenfreado
foi o grande aumento de emissBes de gases que geram o efeito estufa, além de
demais subprodutos os quais levaram diretamente ao grande problema da poluicéo.
A poluicdo cresceu desde o inicio da revolucédo industrial, e seus efeitos sob o planeta
e a populacdo geraram grandes problemas, alguns que ndo podem mais ser
resolvidos, outros que podem ser reduzidos para que nao tragam consequéncias

ainda maiores (1,2,3).

Além da questdo ambiental, as reservas dos combustiveis fosseis estédo

presentes apenas em alguns paises, 0s quais por deterem esses insumos controlam
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grande parte das relacfes politicas e econdmicas, gerando ainda mais problemas em
sua utilizacdo. Como a divisdo desses recursos acaba ndo sendo igualitaria, nem
sempre fontes de energia baseadas nestes podem ser utilizadas, fazendo com que
novas formas de geracao de energia sejam desenvolvidas. Aliado a isso, a defasagem
das fontes atuais comeca a ser cada vez mais evidente, ndo conseguindo suprir a
demanda de forma eficiente. Desta forma, busca-se uma espécie de nova revolucao
industrial, a qual traga novas fontes de geracéo de energia que sejam mais eficientes,
sustentaveis, renovaveis e acessiveis. Uma destas tecnologias que apresentam esses
conceitos desde a revolucao industrial, mas seu impacto e visibilidade s6 aparecem

hoje sdo as células a combustivel (1,2).

3.2 CELULA A COMBUSTIVEL

A célula a combustivel € uma das tecnologias mais promissoras e com maior
potencial para geracao de energia no futuro. Por ser uma fonte de geragéo de energia
limpa, mais eficiente que as maquinas de combustdo atuais e principalmente
sustentavel, as células a combustivel apresentam grandes expectativas em relacéo
ao desenvolvimento tecnologico (4-6).

Por definicdo, uma célula a combustivel € um dispositivo de conversdo de
energia eletroquimica em energia elétrica e calor. A energia eletroquimica vem da
reacdo de um combustivel contendo hidrogénio e o gas oxigénio, cada um desses
gases entrando por um dos eletrodos do dispositivo, sendo estes separados por um
eletrdlito. Além da geracdo da energia elétrica e do calor, quando é utilizado o
hidrogénio como combustivel, um dos principais subprodutos formados é a agua, nao
contribuindo para a geragcao de gases poluentes ou de barulho excessivo como nas

convencionais maquinas térmicas (2, 3, 7-12).

Ao se tratar dessa tecnologia, para melhor entendimento uma célula a
combustivel é muitas vezes comparada a uma bateria, devido a certa semelhanga em
seu funcionamento e no nome dos seus componentes. No entanto, baterias sao
sistemas fechados, nos quais os eletrodos estdo no mesmo compartimento, e a
transferéncia de cargas entre eles transforma e armazena a energia. Uma célula a
combustivel € um sistema aberto, no qual a troca de cargas entre eletrodos passa por

um sistema externo, gerando assim a energia elétrica. O funcionamento da célula a
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combustivel esta ligado a presenca de combustivel sendo aplicada em seus eletrodos,
guando ha a falta deste combustivel, seu funcionamento para, podendo ser retomado
posteriormente com a adi¢cdo de mais combustivel. As baterias, por serem um sistema
fechado, apds seu uso sdo descartadas, ou recarregadas a partir da realizacdo de
uma reacao eletroquimica na direcdo reversa a de uso, processo feito a partir da
presenca de uma eletricidade externa sob a bateria. Em resumo, baterias tem seu
eletrodo consumido, enquanto células a combustivel consomem apenas o

combustivel adicionado ao sistema (6, 8, 11, 12).

Apesar de suas semelhancas e diferencas, 0os conceitos relacionados a
células a combustivel e a baterias foram descobertos por volta do século 18, junto aos
principios de eletricidade e da eletroquimica. Por volta de 1838 um dispositivo
denominado “bateria a gas” foi inventado pelo quimico Christian Friedrich Schénbein,
sendo seu trabalho publicado como “O fendmeno da célula a combustivel” em 1839.
A partir desta data, iniciou-se a vertente de estudos ligados as células a combustivel,
sendo melhor compreendido inicialmente seu funcionamento, no inicio do século 20,
e ao seu decorrer o desenvolvimento de diferentes tipos de células, como a célula a
combustivel de 6xido sélido na década de 40. Contudo, grande parte das pesquisas
relacionadas ao assunto iniciaram na década de 60, sendo feitas as primeiras
aplicacoes, e servindo de guia para os parametros desenvolvidos nos dias de hoje (2,
4, 6).

3.2.1 Funcionamento

O funcionamento das células a combustivel pode variar a partir do seu tipo e
do combustivel utilizado, porém, seguem o0s principios da eletroquimica. Em um
esquema base, apresentado na Figura 3.1, a célula a combustivel é formada por dois
eletrodos, um anodo e um catodo, separados por um eletrglito, e como combustivel &
utilizado o gas hidrogénio para melhor entendimento. O funcionamento pode ser
observado a partir do esquema na Figura 3.1.

A partir da figura 3.1, no lado esquerdo do esquema ha a adi¢cdo do
combustivel H2 no anodo. Nesta primeira etapa, 0 anodo reage com o combustivel

formando ions H* e elétrons, sendo este processo representado na equacao 1:

H, - 2H* + 2e~ (1)
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Figura 3.1 — Esquema basico de uma célula a combustivel condutora proténica

Carga

Energia atil
Do ar
0,
Combustivel
r
Hy 2 Cjﬂ':
Entrada de
oxigénio
Entrada de
hidrogénio Catodo
Anodo Saida
H,0

Fonte: Adaptado de STAMBOULLI, A. B.. Fuel cells, an alternative to standard sources of
energy. Renewable And Sustainable Energy Reviews, Roma, v. 6, n. 3, p.297-306, set.
2002. Acesso em: 5 jan. 2020.

Em seguida, os elétrons formados passam pelo circuito externo, gerando a
energia a ser utlizada, finalizando seu percurso no catodo. Ja 0s ions sdo
transportados pelo eletrélito, até também chegarem ao catodo. No catodo, ha
presenca de uma atmosfera rica em gas oxigénio (O2), o qual reage com o céatodo e

os elétrons ali presentes, sendo a reacao descrita na equacdo na equacao 2:
0, + 4e™ - 20%" (2)

O por fim, a presenca dos ions H* e O2? favorecem a reacéo final, sendo esta

descrita na equagéo 3:
4H* + 20, - 2H,0 + A (3)

A reacdo final, descrita na equacao 3, tem como produto a agua e o calor,
subprodutos gerados no funcionamento de uma célula a combustivel.

As reacbes e processos apresentados nesta ordem sao utilizados apenas
para exemplificar o funcionamento geral das células a combustivel, no entanto,
existem diversos tipos de células a combustivel, sendo alguns processos e reacgdes
modificados em cada caso, tendo suas aplicacdes, vantagens e desvantagens
também alteradas (5, 7, 12).
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3.2.2 Vantagens e Desvantagens

Apesar das diferencas de funcionamento entre as células, o que chama atencao
em todos 0s casos sao seus beneficios em comum. Para uma tecnologia se tornar tao
promissora, as vantagens iniciais apresentadas séo levadas em consideracao, sendo
esta a porta de entrada para a sua utilizagcdo. Com isso, sdo apresentados e mais bem
detalhadas algumas das principais vantagens gerais das células a combustivel:

e Alta eficiéncia: uma vez que a energia eletroquimica é diretamente

transformada em energia elétrica, sua eficiéncia chega a valores préximos de
40% a 60%, sendo sua principal perda na conversao de calor. No entanto, com
a recuperacdo do calor, estes valores de eficiéncia podem ser aumentados, ja
qgue o calor gerado pode ser aproveitado em processos de co-geracdo de
energia, e até de formas mais simples, como o0 aquecimento de certo ambiente
ou processo paralelo ao uso principal. Em comparacéo, a eficiéncia de
maquinas térmicas chega apenas a proximo de 30%, enquanto com
reaproveitamento, as células podem até passar de 80% em alguns casos
(2,6,9,12).

e Compatibilidade com varios combustiveis: Devido sua grande variedade de
tipos, e consequentemente, formas de funcionamento, diversos tipos de
combustivel também podem ser utilizados. O principal combustivel utilizado é
o hidrogénio, ja em células a combustivel de altas temperaturas, combustiveis
convencionais como os derivados de hidrocarbonetos podem ser utilizados, tais
como o metanol, etanol e o gas natural. No caso da utilizacdo do hidrogénio
puro, aumenta-se a eficiéncia da célula e leva a producéo direta da agua como
subproduto, reduzindo a emissao de poluentes, além de ser um dos elementos
mais abundantes no universo (2,6,9,13).

e Reducao da poluicdo: Durante o processo o principal subproduto € a agua,
porém em alguns casos pode ser formado outros subprodutos como o CO2,
mesmo assim sua emissao chega a ser mil vezes menor do que magquinas
térmicas tradicionais, além de ndo emitir subprodutos como NOx e SOz,
emitidos por maquinas térmicas. Outro aspecto é seu funcionamento
silencioso, sendo o barulho gerado apenas por sistemas auxiliares de
funcionamento, reduzindo assim também a poluicdo sonora, como muito

evidenciada em grandes cidades e grandes centros industriais. Com isso, a
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utilizacao de células a combustivel pode ser feita proximas a grandes cidades
e até mesmo em hospitais por exemplo (2, 6, 9).

e Seguranca energética: Além de apresentar algumas etapas de sua producao
mais seguras e controladas em comparacado com o processo de producédo de
outras tecnologias, a ndo utilizacdo de combustiveis fosseis no processo leva
a reducdo da extracdo e transporte dos mesmos, e até mesmo da sua
dependéncia na producdo de energia, gerando mais estabilidade para quem
busca utilizar esta fonte de energia (2,6).

e Flexibilidade de localizagao: Sendo apresentadas nas mais diversas escalas
de tamanho, silenciosas e com baixa poluicdo, estas células podem ser
instaladas proximas ao local de utilizacao, facilitando a distribuicdo da energia
gerada e podendo ser implantada nos mais diversos lugares (2, 6, 9).

e Modularidade: A possibilidade de producdo de cada componente de forma
modular € importante uma vez que pode aumentar ou diminuir o tamanho da
célula, mexendo em parametros de seu funcionamento, e levando a uma
melhora na manutencéo caso haja necessidade em determinado componente,
mesmo sabendo que em geral a durabilidade das células a combustivel

também é uma vantagem (6,9).

Ademais, vantagens como a durabilidade em comparacgéo as demais fontes de
energia, funcionamento continuo enquanto houver combustivel, diferentes
temperaturas de utilizacdo levando a diferentes escalas de aplicacao e funcionamento

simples, pratico e confiavel (2,6,9,12).

Mesmo com uma grande lista de vantagens, algumas desvantagens ainda séo
presentes e sao trabalhadas para serem melhoradas. Inicialmente, o custo-beneficio
€ um dos maiores agravantes, principalmente associados a questdo dos materiais
utilizados. Materiais de baixo custo ndo apresentam as propriedades necessarias para
0 UsSO como materiais mais nobres. Em alguns casos, a alta temperatura de operacao
de alguns tipos de célula ndo permite certas aplicacbes que em teoria seriam mais
simples. O manuseio do eletrélito em células nas quais ele € liquido também €& um

problema, em virtude de caracteristicas como a corroséo (2, 8).
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Embora estas desvantagens possam ser prejudiciais, as pesquisas e avangos
tecnolégicos obtidos fazem com que estas barreiras estejam sendo superadas,

deixando a ampla utilizacao das células a combustivel cada vez mais préximas.

3.2.3 Tipos de Célula a Combustivel

As células a combustivel foram evoluindo e se desenvolvendo com o passar
dos anos, e 0 mesmo ocorreu com sua classificacdo. Dentre as principais formas estao
o tipo de combustivel, temperatura de operacédo, aplicacao, e pér fim a mais usada, o

material utilizado como eletrélito.
Tomando o material utilizado como eletrélito como meio de classificacao,

encontram-se 5 tipos de células a combustivel, sendo estas apresentadas na Tabela

3.1:

Tabela 3.1 — Comparativo entre principais tipos de células a combustivel

Célula a Eletrélito Carga Temperatura Principal Principais
combustivel transportada de operacgao combustivel aplicacdes
(°C)
Alcalina KOH OH* 50 - 200 Hidrogénio Puro Militar e
Espacial
De Acido Acido H* 160 - 210 Hidrogénio Puro Geracao e
Fosforico Fosférico Armazenamento
estacionério de
energia
De Polimero H* 50 - 80 Hidrogénio de Automotiva
Membrana  Sdlido (Ex: menor pureza
Trocadora Teflon)
de Protons
De Sal fundido COs?* 630 - 650 Derivados de Geracéo e
Carbonato (Carbonato hidrocarbonetos Armazenamento
Fundido de Litio ou (Ex: Gas natural estacionario de
de e Propano) energia
Potassio)
De Oxido Material 0oz 600 - 1000 Hidrogénio Puro Geracéo e
Soélido Ceramico / e derivados de  Armazenamento
Oxidos (Ex: hidrocarbonetos  estacionario de
ZircOnia (Ex: Gas natural energia
Estabilizada e Propano)
ZEl)

Fonte: Adaptado de STAMBOULI, A. B.. Fuel cells, an alternative to standard sources of
energy. Renewable And Sustainable Energy Reviews, Roma, v. 6, n. 3, p.297-306, set.
2002. Acesso em: 5 jan. 2020.

A partir da Tabela 3.1, além do tipo de eletrélito utilizado nas células a
combustivel, outro ponto de grande importancia é a temperatura de utilizacdo. Tanto
a célula a combustivel alcalina como a de membrana trocadora de prétons podem

apresentar temperatura de utilizacdo proxima a 50°C, podendo baixar ainda mais e
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trabalhar em temperaturas proximas a ambiente, enquanto no outro extremo as
células a combustivel de 6xido sélido podem chegar a 1000°C. Isso leva uma relacdo
direta com suas aplicacdes, as CCMTP apesar de apresentarem seus principais usos
na area automotiva, algumas de suas variacdes apresentam utilizacdes portateis. Ja
as CCOS, suas utilizagdes levam muito em consideracao a restricdo apresentada pela
sua alta temperatura, mas apresentam-se muito bem nesta em que sao aplicadas,
portanto suas fungdes como em estagdes de geracdo de energia acabam sendo muito
bem efetivas (8,15).

Outro ponto de importancia nesta comparacdo € a carga transportada pelo
eletrdlito. Resumidamente, o eletrélito numa célula a combustivel separa os eletrodos
e transporta as cargas ibnicas necessarias para continuidade das reacoes. A diferenca
de cargas transportadas esté ligada diretamente ao funcionamento de cada uma. A
Figura 3.2 apresenta um resumo esquematico do funcionamento de cada uma das 5

principais células.

Figura 3.2 — Resumo esquematico de funcionamentos das principais células a combustivel

Anodo Eletrolito Catodo
—
o H,0 CCOS (500-1,000 °C) < 0,(Ar)
erorma cO —— 2.
interna = > : g
H,,CO —| ¥
& H,0 CCCF (650 °C) 010
C(&_’ <«—— C02 <« CO0,
Reforma
Sl CCAF (200 °C) < 0, (A1
Hg- Cog + HZO
H' ———>
Reforma
externa - CCMTP (80 "C) j A
Hy, CO, 7 H,0 |« 0,(An
Remocdo de CO
i, —> I o) cCA (70°C) Lyl
2 H,O - Remogao
OH de CO2

Fonte: Adaptado de STEELE, B. C. H.; HEINZEL, A.. Materials for fuel-cell
technologies. Nature, [s.l.], v. 414, n. 6861, p.345-352, nov. 2001.
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Observa-se na Figura 3.2 que a conducao iénica em células como as CCAF
e CCMTP podem ser definidas como conducdes protonicas. Nestas células a carga
ibnica transportada € o H*, e consequentemente apresentam o funcionamento mais
proximo do apresentado anteriormente no item 3.2.1, tendo o transporte de carga do
anodo para o catodo e a formacgéo de agua neste ultimo. Ja a CCA, CCCF e CCOS,
apresentam conducgbes dos ions OH,, COz> e O?%, respectivamente. Nestas, a
conducéo iénica ocorre do catodo para o anodo, e o produto final € formado no anodo.
Esta comparagdo demonstra porqué a preferéncia do hidrogénio puro nas CCAF e
CCMTP, enquanto as CCOS e CCCF aceitam derivados de hidrocarbonetos, os quais
necessitam de condicbes com a alta temperatura para realizarem a reacao inicial e

obter os ions necessarios para o funcionamento (16-18).

Dentre as células a combustivel apresentadas aqui, estas representam
apenas uma pequena gama de células e suas diferencas, para que possa ser

demonstrada a grande diversidade presente neste tipo de tecnologia (14).

3.2.4 Aplicacbes

Ao falar de aplicacdes, células a combustivel ainda parecem algo muito longe
de ser utilizado, no entanto, muitos casos ja sdo encontrados nos dias de hoje. Desde
a década de 60 séo relatados casos de utilizacao mais precisa, desde testes espaciais
na NASA, até no funcionamento de tratores. Dois campos recebem maior enfoque
neste caso, a geracdo de energia estacionaria e a de transporte. Porém, casos
portateis tém sido cada vez mais comuns de serem encontrados e desenvolvidos (4).

Na questdo de geracédo de energia estacionaria, busca-se muito aproveitar os
beneficios como a maior eficiéncia, baixa poluicédo, pouco barulho e geracao de calor.
Com isso, ja € possivel encontrar células a combustivel funcionando como sistemas
auxiliares a rede elétrica tradicional, servindo a locais como hospitais, escolas, centros
de cuidado a idosos e até em casas, nas quais podem fornecer energia extra e auxiliar
como sistema de aquecimento. Locais de dificil acesso ou remotos, onde a presenca
da rede elétrica tradicional ndo é presente, apresentam células a combustivel como
sistema primario de geracao de energia. Outros exemplos sé@o centros de tratamento
de esgoto e aterros sanitarios, 0s quais aproveitam o metano produzido ali para

geracao extra de energia. Muitas empresas e industrias de grande porte também tem
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adotado células a combustivel, seja como fonte primaria ou auxiliar, uma vez que a

falta de energia é quase inaceitavel (4, 6, 17).

J& no transporte, desde 2007 em alguns mercados ja € possivel encontrar
alguns carros tento o sistema de célula a combustivel implementados no seu
funcionamento, tendo como influéncia direta um aumento na autonomia destes. Dois
exemplos sdo o Hyundai Nexo e o Toyota Mirai, encontrados apenas em alguns
mercados mais especificos, como da Europa. Além de carro, motos, 6nibus e
caminhdes ja apresentam alguns modelos sendo comercializados. Algumas
aplicacoes ja foram testadas, mas ainda ndo apresentam grande aceitacdo como em
barcos, trens e drones. Dentre as aplicacbes de transporte, 0os carros sao 0s que
buscam maior engajamento com a tecnologia, sendo produzidos e desenvolvidos
novos modelos a cada dia, pois apresentam cada vez mais autonomia com menor

poluicdo comparados aos carros com motores a combustéo tradicionais (4,6,17,19).

Por fim, exemplos de usos portateis ndo sdo tdo comuns como os demais,
mesmo podendo apresentar grande impacto. Alguns equipamentos portateis militares
ja apresentaram certa funcionalidade, pois podem ser utilizados muito tempo longe da
rede energética tradicional. Procura-se muito a utilizacdo das células a combustivel
em equipamentos eletrébnicos como notebooks, cameras, celulares, alarmes,
geradores, entre outros. No caso dos celulares, algumas empresas ja realizaram
testes e demonstraram que a autonomia de um celular com esta tecnologia pode ser
muito maior e levar um tempo muito mais curto de recarregamento do que as

tradicionais baterias de litio (2, 4, 6).

3.3 CELULA A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

As células a combustivel de 6xido solido (CCOS) sao aquelas que apresentam
um eletrdlito formado por Oxidos soélidos (materiais ceramicos). Devido a esta
caracteristica, este tipo de célula pode apresentar uma maior durabilidade e eficiéncia
comparada com as demais. Em contrapartida, para que seu funcionamento ocorra,
uma elevada temperatura € requerida, fazendo com que este tipo de célula a
combustivel trabalhe entre temperaturas de 600°C e 1000°C.

A utilizacdo de um eletrdlito solido elimina problemas como dificil manuseio

do eletrolito e até mesmo a corrosao deste e de demais componentes, fato observado
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em outros tipos de células que apresentam eletroélitos liquidos. No entanto, para que
a condutividade elétrica requerida no eletrolito ocorra, a elevada temperatura é fator
fundamental. Esta elevada temperatura acaba sendo favoravel para a melhora na
cinética das rea¢fes de funcionamento basico, permitindo até mesmo a utilizagédo de

combustiveis derivados de hidrocarbonetos (9, 20).

A melhora da cinética das reacdes e da condutividade elétrica devido a alta
temperatura sao levadas em consideracéo na questéo da eficiéncia. A alta eficiéncia,
até mesmo comparada a outras células a combustivel, € uma das vantagens deste
tipo de célula. Em boas condicfes a eficiéncia das CCOS chegam em valores entre
40% a 60%. Utilizando sistemas auxiliares, em casos de aplicacdes hibridas e de
cogeracao, tomando o auxilio da temperatura gerada, esta eficiéncia pode chegar a
valores superiores a 80%, demonstrando assim valores de eficiéncia muito maiores

aos habitualmente utilizados (20-24).

Outras vantagens especificas das CCOS, além das j& apresentadas, sédo: a
reutilizacdo do calor gerado para outros processos paralelos; a utilizacdo flexivel de
combustiveis renovaveis, como o hidrogénio, e de combustiveis fésseis; e a baixa
emissao de gases poluentes em comparacao as maquinas térmicas, mesmo utilizando

combustiveis fésseis (25-27).

O funcionamento e aspectos dos componentes das CCOS se difere em alguns
pontos do que se toma como para células a combustivel em geral. Para melhor

analise, a figura 3.3 demonstra o funcionamento esquematico padrédo de uma CCOS.

A partir da figura 3.3, observa-se a entrada de combustivel pelo anodo e de
gas oxigénio pelo catodo, ocorrendo assim as mesmas reacdes iniciais ja
apresentadas anteriormente no item 3.2.1. Contudo, a conduc¢éo do eletrélito € uma
condutividade ibnica, transportando os ions O% do catodo para o anodo, tendo a
reacado final, a de formacdo da agua, sendo realizada no anodo. Além dos
componentes apresentados, estas células geralmente sdo ligadas a outras,
necessitando de interconectores e selantes, componentes de extrema importancia
para este fim (20-22, 26, 28).

A utilizacdo de interconectores é melhor observada ao entender a forma com

gue cada CCOS unitaria é fabricada. Tendo como base seu funcionamento, a
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fabricacéo de cada célula geralmente é encontrada em duas configuracdes: tubular e

planar.

Figura 3.3 — Funcionamento esqueméatico CCOS
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Fonte: Adaptado de WACHSMAN, E. D.; LEE, K. T.. Lowering the Temperature of Solid Oxide Fuel
Cells (24).

No tubular, demonstrado na figura 3.4.a), 0os componentes principais séo
apresentados na forma de camadas tubulares, desde um maior diametro para um
menor, um dos eletrodos apresenta-se na camada mais externa, enquanto o outro
apresenta-se na mais interna, tendo assim contato com atmosfera oxidante e a
redutora. Neste caso os interconectores estardo ligando os respectivos eletrodos sem
a necessidade de separar os gases. A aplicacdo deste tipo estd mais ligada a
utilizacbes industriais e de maior escala. J& a configuracao planar, demonstrado na
Figura 3.4.b), é relativamente mais simples, cada placa esta ligada na ordem de
funcionamento, tendo uma camada entre células de interconector, o qual apresenta
também determinada geometria para que possibilite a passagem dos gases
reagentes. Mesmo sendo mais simples, ainda ha algumas variacées de formas, nao
tendo apenas uma como padrédo. A aplicacdo das planares esta ligada a menores
escalas, como a utilizacdo em residéncias por exemplo (20- 22, 27, 29).
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Figura 3.4 - Configurac®es a) Tubular e b) Planar de CCOS unitarias
Anodo

Interconector

Interconector
(Placa bipolary

—

Eletrdlito )
Eletrodo Catodo

aar i
Fluxo de Eletrolito
Combustivel B
ombustive hﬁ*"‘ﬁunudu
Fluxo
de ar b)

Eletrodo a a)
combustivel

Fonte: Adaptado de SINGHAL, S. C.; KENDALL, Kevin (ed.). High Temperature and Solid
Oxide Fuel Cells: fundamentals, design and applications. Oxford: Elsevier, 2003. Acesso
em: 07 jan. 2020.

Todo este desenvolvimento apresentado sobre as CCOS pode acabar
demonstrando que os estudos para aplicacdo desta tecnologia estejam muito
avancados. E realmente, muitas aplicacbes ja sao disponiveis e até mesmo
comercializadas. Porém a comercializacdo desta tecnologia ndo € tdo ampla devido
algumas restricbes, como o elevado custo dos materiais e a elevada temperatura de
utilizacdo, que apesar de benéfica ainda gera problemas de aplicacbes e de

degradacgéao e durabilidade dos materiais utilizados (25, 26).

Uma das solu¢des acaba sendo obvia, a reducéo da temperatura de utilizacao
do sistema, sem que afete diretamente o funcionamento, e tendo assim a mesma
eficiéncia esperada. Isto levaria diretamente a redugcdo de custos envolvidos no
funcionamento, além da possibilidade de utilizacdo de novos materiais, como de
algumas ligas metélicas na utilizagcdo como interconectores, algo que néo é possivel
nas condicdes iniciais. Alguns estudos também demonstram que a reducdo de
temperatura, dentro das melhores condi¢cdes de trabalho, levaria um aumento na
eficiéncia tedrica destas células, mesmo sem a utilizacdo de sistemas auxiliares,

aproveitando melhor os beneficios dessa tecnologia (23,24).

Diante da problematica da temperatura de operacéo, os estudos envolvendo
esta tecnologia tiveram um crescimento exponencial nas ultimas 4 décadas. Estes

estudos podem ser apresentados em 3 principais areas de pesquisa (27), sendo estas:

e Reducdao de custos: muito baseado na descoberta de novos materiais para 0s

componentes, trazendo assim novas opg¢des que consigam corresponder aos
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requisitos necessarios, e na utlizacdo de diferentes técnicas de
processamento destes materiais, viabilizando ainda mais a producéo, além de
deixar mais pratica para aplicacao;

e Busca por alta performance, densidade de poténcia e eficiéncia, buscando
simultaneamente reduzir processos de degradacéao e de custo. Atingindo estes
pontos, a busca por outras alternativas de materiais acaba sendo ampliada;

e Reducdo dos processos de degradacdo, tendo aumento da durabilidade e

confiabilidade (durante operacao e fabricacéo).

Para melhor entender estes estudos, necessita-se entender anteriormente o
funcionamento de cada um dos componentes basicos, e 0s principais materiais

utilizados, com isso pode-se ter uma base do que realmente ja foi atingido.

3.3.1 Eletrolito

O eletrdlito € o componente responséavel pela conducédo das cargas ibnicas de
um eletrodo para o outro, sendo essa sua principal funcao para o funcionamento da
célula. No caso de células a combustivel de 6xido sdlido, como essa conducao é
idnica, ha assim o transporte de ions O? pelo seu eletrélito. Consequentemente, esse
€ 0 componente responsavel por definir a temperatura de operacéo da célula, ja que
esta ligada diretamente a sua conducédo. Esta conducéo ibnica deve ser a mais alta
possivel, reduzindo assim as possiveis resisténcias presentes no sistema. Além de
sua funcéo principal, o eletrdlito também tem a funcéo de separacdo das atmosferas
oxidantes e redutores dos reagentes presentes nos eletrodos (16, 20, 25, 26, 30).

A condutividade idnica, ou seja, o transporte de ions O? ocorre via vacancias
de oxigénio. Com isso, o material tendo um nuamero ideal destes defeitos em sua
estrutura, vai apresentar uma diferenca de concentracdo de vacancias durante as
reacoes, sendo este o principio da mobilidade destas cargas. A concentracdo de
defeitos e a mobilidade das cargas s&o os responsaveis pelos valores apresentados

de conducgéo ibnica do material (25, 26).

Tendo em vista suas func¢des, uma série de requisitos sdo apresentados e
devem ser correspondidos da melhor forma possivel para o perfeito funcionamento
deste componente. Entre estes requisitos estdo: estabilidade quimica com as

atmosferas presentes nos eletrodos e a alta temperatura; condutividade eletrbnica
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negligenciavel para forcar a passagem dos elétrons pelo sistema externo;
possibilidade de formar um filme fino, homogéneo e denso evitando assim qualquer
possivel contato entre os reagentes dos eletrodos; resisténcia mecéanica suficiente
para suas aplicagdes; e compatibilidade quimica com os eletrodos e expansao térmica
semelhante a dos demais componentes. Junto a tudo isso, o0 material escolhido deve
conter o0 menor custo envolvido em sua escolha e em seu processamento, para que

assim seja ainda mais viavel de ser aplicado (16, 20, 25, 26).

Sendo apresentados 0s requisitos, uma série de materiais ja foram estudados
e sdo apresentados como possibilidades de utilizacdo neste componente. Entre estes
materiais encontramos: 0s compostos com estrutura semelhante a fluorita formados
com base nos 6xidos de Zirconio, Bismuto e Cério; os compostos com estruturas
semelhantes a perovskitas (ABOs3) tais como o LaGaOs dopado com Ca, Sr e Mg, ou
0 CaTiOs dopado com Al; os compostos com estruturas relacionadas a fluorita como
os oxidos pirocloro A2B207, no qual o cation A o elemento € um metal de terra rara,
como no composto Ln2Zr207; além de materiais que acabam compondo novas classes

e variacdes destes apresentados (25, 26).

Dentre todos estes materiais, 0 mais comumente aplicado e estudado € a
zircOnia estabilizada com itria (ZEI). A zircdnia é amplamente estudada pelo seu
polimorfismo, apresentando diferentes estruturas a diferentes temperaturas. Neste
caso, 0 Oxido de itrio € adicionado a estrutura com a funcéo de estabilizar a fase
cubica, que apresenta estrutura semelhante a fluorita, e gerar vacancias de oxigénio,
as quais sao baixas no oxido de zircénio puro. O composto formado apresenta bons
valores de condutividade i6nica a altas temperaturas e € inerte a maioria dos tipos de

eletrodo utilizados, sendo assim o material mais indicado para utilizacdo em CCOS.

3.3.2 Catodo

O catodo € o eletrodo de uma CCOS que fica em contato com o ar, fornecendo
assim o gas oxigénio necessario para seu funcionamento. A partir disso, este eletrodo
tem duas principais funcdes: fornece sitios reativos para o gas oxigénio, gerando o
fon O%, e conduzir os elétrons vindos do circuito externo até os sitios de reacéo do
catodo. Esta regido, na qual as moléculas de Oz se encontram com os elétrons e

geram os ions O%, é conhecida como contorno de fase tripla (CFT), e é definida como
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a regido de encontro do gas oxigénio presente nos poros do eletrodo, com o eletrodo
e com o eletrdlito. A quantidade desta CTF é fundamental para o bom funcionamento
de toda a célula (16, 31).

Para que possa realizar todas as fungdes e reacdes requeridas neste eletrodo,
uma série de requisitos sao definidos durante a escolha do material adequado. Alguns
destes sdo especificos deste componente, outros acabam sendo iguais a dos demais,
no entanto necessarios para o bom funcionamento da célula em geral. Entre estas
premissas, pode-se encontrar: ser quimicamente estavel, evitando com que qualquer
reacdo com a atmosfera em que se apresente gere ao material algum desgaste
guimico, mudanca de fase ou modificacdo da microestrutura, podendo assim alterar
seu funcionamento; alta condutividade eletronica (e preferencialmente possuir
também condutividade i6nica); deve ser compativel quimicamente com os demais
componentes; apresentar valores de expansdo térmica semelhantes aos demais
componentes; ser poroso, e esta porosidade deve ser suficiente para que o gas
oxigénio chegue até os sitios reativos e mantenha um bom fluxo até 1a; e boa atividade
catalitica, podendo assim realizar a reducao do gas oxigénio. Ressaltando que os
requerimentos apresentados devem cumpridos na temperatura de funcionamento da
célula (20, 25, 31).

A partir dos requisitos acima, logo no inicio dos estudos metais nobres eram
usados para essa funcéao, tal como a Platina. Porém, a utilizacdo da Platina hoje em
dia acaba sendo barrada em uma das maiores restricbes quando trata-se de células
a combustivel, o alto custo. Sendo descartada a utilizacéo da platina devido a questéao
de custo beneficio, buscou-se entre diversos éxidos dopados algum material que
atendesse todas as caracteristicas necessarias, mas sempre esbarrava em algum dos
requisitos, sendo por muitas vezes a falta de compatibilidade ou diferenca de

expansdao térmica (20, 32).

O problema foi contornado com a utilizacao de perovskitas, como o LaCoOs e
a LaMnOs. Estes materiais sdo amplamente utilizados até hoje, uma vez que materiais
a base de manganita de lantanio (LaMnO3s) conseguem satisfazer grande parte dos
requisitos. Contudo, para atingir todos as condicdes necessarias da funcao,
substituicbes parciais do lantanio pelo estroncio sdo necessérias, formando
compostos LaxSri-xMnOs-s. A funcdo da dopagem do estroncio esta relacionada com

0 aumento da condutividade eletrdnica, sendo assim este quesito também atingido. A
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fim de atingir todas as exigéncias, diversas dopagens sobre estes materiais sao feitas

em ambos os sitios A e B, tentando sempre suprir 0s requisitos minimos (31-33).

Diversas variacdes de perovskitas, alterando tanto o sitio A como o B, séo
estudadas a fim de obter a ideal, tendo como alguns exemplos compostos baseados
em LaFeOs e LaCoOs, materiais baseados no 6xido In203, e chegando em compostos
como a PrMnOs dopada com estrdncio, sendo esta Gltima mais promissora na busca

por uma reducdo da temperatura das células (16, 33).

3.3.3 Anodo

O anodo €é o eletrodo que ter4 contato com o combustivel a ser oxidado,
fornecendo os ions H* e os elétrons para o funcionamento geral da célula. Para isso,
este eletrodo deve fornecer os sitios reativos para que o combustivel ali presente
possa ser oxidado. Estes sitios formados sdo semelhantes aos presentes no cétodo,
sendo definida a regido onde se encontram também como contorno de fase tripla. E
da mesma forma que no catodo, o anodo deve fornecer condi¢cdes favoraveis para
gue o combustivel chegue até o contorno de fase tripla, assim como condi¢cGes de
retirar demais gases ali formados, e por fim, tenha a conducdo eletrbnica (e
preferencialmente possuir também condutividade ibnica) necesséria para o
funcionamento (16, 20).

Assim como os demais componentes, o anodo também apresenta uma série
de requisitos a serem seguidos. Primeiro, o material deve fornecer os sitios
necessarios para que a reacao ocorra. Ligado a isto, esta a escolha de materiais que
realizem tanto a conducao ibnica quando a eletrénica (nos valores adequados para
bom funcionamento), e uma porosidade suficiente para que haja fluxo dos
combustiveis que entram e dos residuos e subprodutos que seréo retirados de Ia.
Toda a estrutura do anodo deve estar muito bem conectada, permitindo que as
condugdes ocorram bem e no fluxo necesséario. Em seguida, a atmosfera redutora em
gue o anodo sera exposto pode ser muito mais prejudicial do que a do catodo, uma
vez que além do combustivel, h& particulas e outros compostos provenientes do
préprio combustivel ou formados ali. Com isso, o anodo deve apresentar uma boa
estabilidade quimica, evitando ao maximo que reaja com os demais elementos ali

presentes (16, 34).
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Além dos requisitos apresentados acima, demais condicdes devem ser
respeitadas para o bom funcionamento deste componente e da célula em especifico,
sendo estes: compatibilidade quimica e expansao térmica proxima a dos demais
componentes, apresentar atividade catalitica ao combustivel a ser utilizado,
resisténcia mecanica adequada para sua aplicacdo, microestrutura homogénea e
favoravel para o funcionamento, além de, consequentemente, um baixo custo (9, 16,
20, 25).

Apos todos os requisitos apresentados, apenas alguns materiais ceramicos e
metalicos se apresentariam como bons resultados. Contudo, as boas caracteristicas
de um, acabam nao sendo presentes em outro. Um exemplo seria as condutividades,
tendo os metais uma condutividade eletrénica muito boa, enquanto a condutividade
ibnica nas condicBes apresentadas ocorreria apenas em alguns compostos
ceramicos. A resolucdo para este conflito seria a formacdo de compdsitos porosos,
trazendo assim o melhor de cada um dos compostos formadores em apenas um

material formador do anodo (20, 34).

Na escolha dos materiais, inicialmente houve a tentativa de utilizar metais
nobres, como a platina e ouro, assim como ocorreu para o catodo. Porém, em virtude
dos requisitos e da prépria questao de reducao de custos, iniciou-se a utilizacdo dos
compositos ceramica-metal, chamados de cermetos. O niquel foi o metal escolhido,
uma vez que apresenta um baixo custo, além da boa condutividade eletronica e da
boa atividade catalitica. O niquel apresenta uma boa jungdo com a zircbnia
estabilizada (ZEI), a qual possui a condutividade ibnica necessaria, e tendo
compatibilidade quimica e expanséo térmica adequadas entre ambos, este logo se
tornou o cermeto adequado para CCOS, isto ainda na década de 70 e sendo
dominante até hoje. O cermeto Ni-ZEI apresenta uma boa percolacgéo, ligacdo estavel
entre as fases, apresenta os valores elétricos desejaveis para anodo, além de
satisfazer os requisitos minimos para este eletrodo. A maior desvantagem para o
funcionamento do &nodo é a presenca de certas particulas presentes no combustivel
ou a utilizacao de certos combustiveis que geram o envenenamento do anodo, sendo

assim estes combustiveis devem ser evitados (34).

Alguns outros cermetos utilizados, levam em consideragao variagdes do que
se toma como base para utilizacdo neste anodo. A troca do niquel por cobre, ou

apenas a adicao do cobre seria um exemplo disso. Estudos sobre diferentes materiais
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como fluoritas, perovskitas e até mesmo pirocloros séo realizadas a fim de competir
com este material, no entanto apenas compostos como Lao,sSro,2Cro,5sMno,503 (LSCM)
e Ceo6Gdo4O1,8 conseguiram apresentar resultados competitivos, mas sempre

apresentam desvantagens em relacéo a Ni-ZEI (26, 34).

3.4 CELULA A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO COM CONDUTIVIDADE
PROTONICA

Na busca de novos materiais, Iwahara et al. (35) apresenta um estudo sobre
a condutividade protbnica sob altas temperaturas em perovskitas baseadas no
composto SrCeOs. Materiais ceramicos conduzindo prétons ao invés de fons O%
podem trazer uma série de vantagens para as células a combustivel ceramicas.
Materiais como estes abriram a possibilidade de descoberta de novos materiais, 0s
qguais sdo responsaveis pela geracdo de uma nova variagcdo, a das células a
combustivel de 6xido sélido com condutividade protdnica (36).

Células a combustivel de 6xido solido com condutividade proténica (CCCP)
sao células as quais possuem o eletrolito formado por um material ceramico, porém a
conducéao do eletrélito passa a ser protbnica. Como a temperatura de operacéo destas
células é baseada na sua condutividade, apenas a alteracdo nesta questédo leva a
reducdes desta temperatura, podendo chegar em temperaturas de trabalho entre
400°C e 700°C. A reducéo desta temperatura estd muito ligada as menores energias
de ativacdo necessarias para essa conducdo, levando, também, a um aumento

consideravel de sua eficiéncia (37-39).

A reducéo de temperatura ja era um dos alvos de pesquisa em CCOS, muito
devido as diversas vantagens que estas possam trazer. As CCCPs se tornaram
grandes candidatas ndo s6 devido a drastica reducéo de temperatura, mas também a
muitos beneficios relacionados a isto, tais como: a alta eficiéncia da condutividade
protbnica, aumento de possiveis materiais que possam ser utilizados em cada um dos
componentes, simplificando os requisitos do sistema, menores custos devido a
degradacéo dos materiais utilizados, consequentemente aumentando a durabilidade,
inicializagdo e desligamentos do sistema mais rapidos, além da reducdo de muitos

custos envolvidos no funcionamento destas células. Estes beneficios levariam
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diretamente a uma maior gama de aplicacdes as quais estas células também

poderiam se apresentar (37-40).

A Figura 3.5 compara o funcionamento de um CCOS com uma CCCP. Afigura
3.5.a) mostra o funcionamento de uma CCQOS, tendo os ions O% sendo formados no
catodo, transportados dele para o anodo pelo eletrdlito, e completando a reacao geral
no anodo. J4 na figura 3.5.b) apresenta-se o funcionamento de uma CCCP, a qual
inicia com a oxidacdo do combustivel, gerando o ion H*, sendo este transportado do
anodo para o catodo pelo eletrdlito, obtendo-se a reacéo final no catodo. Um outro
beneficio direto em relacdo ao funcionamento é a geracédo de agua no catodo, o que
evita a mistura deste com o combustivel, evitando assim dissolu¢cdo do combustivel
(39, 41).

Figura 3.5 — Comparacéo entre a) CCOS e b) CCCP
b)

20,+8H +8¢ =4H,0
_Catodo de condutividade tripla

Célula a combustivel de éxido sélido  C¢lula a combustivel de ceramica proténica

Fonte: Adaptado de DUAN, C. et al. Readily processed protonic ceramic fuel cells with high
performance at low temperatures (39).

A partir dos estudos iniciais de lwahara em 1981 (35), outros materiais
comecaram a demonstrar grande importancia para esta utilizacdo. Logo na década de
90, estudos sobre perovskitas trouxeram o cerato de bario (BaCeOs) apresentando
uma alta condutividade protdnica. Mais tarde foi estudado a dopagem com itrio,
formando o composto BCY, um candidato muito forte e com grande possibilidade de
utilizacdo. Em 1999 (42, 43), buscando uma estabilidade maior que a do BCY, estudos
demonstraram a utilizacdo do BZY como outro forte candidato, apresentando a
estabilidade quimica superior a do BCY, por outro lado apresentando uma
condutividade menor. A unido das duas caracteristicas seria o ideal, gerando assim

compostos como o BCZY, no qual ha a troca de alguns cations de cério do sitio B da
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perovskita por cations de zirconio, trazendo a alta condutividade e a boa estabilidade

em um composto so (36, 39, 42 — 45).

A ZEl, ainda que apresente condutividade i6nica e seja utilizada
principalmente em CCOS, apresentou diversos estudos base para a utilizacdo de
cermetos na aplicacdo em anodos. Com isso, além de servir como base tedrica para
outros cermetos formados para CCCPs, o cermeto Ni-ZEI pode ser utilizado como
suporte anddico para formacédo de célula de temperatura intermediaria, tendo assim

grande importancia nos estudos até hoje.

3.5 CERMETOS PARA ANODO EM CELULAS A COMBUSTIVEL CERAMICAS

3.5.1 Cermeto Ni-ZEI

O cermeto formado por niquel metélico e zirconia estabilizada com itria (ZEI)
€ o0 material mais utilizado como &nodo em CCOS. Neste cermeto, a ZEI tem o papel
de formar uma matriz de suporte, a qual ira sustentar as particulas de niquel,
contribuindo assim na boa dispersdo e evitando a coalescéncia em altas
temperaturas, além de ajudar no ajuste da expansao térmica a fim de que seja
semelhante os demais componentes da célula. O niquel por sua vez ira fornecer a
atividade catalitica necessaria e a condutividade eletronica. Junto a condutividade
ibnica apresentada pela ZEI, o cermeto Ni-ZEI funciona como uma extensdo do
eletrélito da fase de contorno tripla, aumentando assim o seu tamanho, e sendo
fundamental para a as reacdes eletroquimicas que ali ocorrem (46-49).

Além de cumprir muito bem cada uma de suas fun¢bes, quando formado o
cermeto, este apresenta uma excelente estabilidade quimica e mecanica para o uso,
tem o coeficiente de expansao préximo dos demais componentes, uma boa adeséo
ao eletralito, e principalmente, um baixo custo envolvido. Muitas destas caracteristicas
gue tornam o cermeto Ni-ZEI o material mais utilizado, estdo relacionadas a sua
microestrutura. Ndo s6 uma alta porosidade deve ser atingida para que o bom

funcionamento ocorra, mas também a boa aderéncia entre as fases (46).

Dentre os diversos estudos envolvendo este cermeto, muitos deles envolvem
diretamente a microestrutura apresentada, ja que esta corresponde diretamente as

propriedades elétricas que o material ira apresentar. Entre os principais parametros
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microestruturais, estéo: porosidade, distribuicdo das fases e o tamanho das particulas
de cada uma. O contorno de fase tripla por exemplo, regido no anodo no qual
encontra-se os sitios reativos para oxidacdo do combustivel formando os ions H*,
necessita de uma boa distribuicdo das fases, uma vez que ambas necessitam estar
presentes. A porosidade deve ser adequada permitindo a chegada do combustivel
até ali, e o tamanho das particulas deve ser o suficiente para gerar o contato entre as
fases. Quanto maior o contorno de fase tripla, maior a area reativa e melhor a
eficiéncia. Outro fator muito ligado a isto é a percolagéo, a qual esta diretamente ligada
as propriedades elétricas do componente. Com formato e tamanho adequados, as
particulas tendem a terem um melhor contato, formando a continuidade da fase
necessaria para a reacao. Poros, por sua vez, tendem a ser uma fase isolante, desta

forma, um grande volume destes leva a reducéo das propriedades elétricas (50-54).

A partir disto, o grande namero de estudos envolvendo microestrutura estao
relacionados ou a formacdo e andlise dos poros na microestrutura, ou a andlise
completa da microestrutura. Os estudos abordam, também, a distribuicdo de
particulas, formatos destas particulas e variacbes de proporcdes das fases,
verificando diretamente como estas influenciam nas propriedades deste cermeto. No
entanto, o controle microestrutural € determinado por um conjunto de variaveis de
fabricacdo deste material, tendo assim mais um conjunto de diversos estudos

relacionados ao processamento (47, 55).

As formas de preparacdo do cermeto seguem desde a mistura mecanica
tradicional, até processos mais complexos como co-precipitacéo e sintese por reacéo
de combustdo. Todos os controles do processo séo direcionados para obtencao de
uma microestrutura mais adequada. Contudo, um dos passos fundamentais acaba
sendo a reducdo do Oxido de niquel (NiO) em niquel metédlico, para que as
propriedades desejadas sejam realmente adquiridas (51).

Apbs a grande exploracdo sobre analise microestrutural e definicdo de formas
de processamento, o material deve por fim apresentar as propriedades tdo exigidas
para a funcdo. Dentre as propriedades, a condutividade elétrica € uma das principais,
uma vez que a boa formacgédo de continuidade da fase metalica leva aos valores

necessarios.
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Na tabela 3.2 estdo presentes valores de condutividade do cermeto em
diversas formas de obtencédo e de analise. Em termos quantitativos, a condutividade
varia de acordo com o material utilizado como eletrdlito e a propor¢cdo deste em
relagdo ao niquel. Em geral o valor de 0,1 S/cm é tido como valor minimo para o &nodo
com eletrodo formado pelo cermeto de ZEI com Ni (25). Uma vez que os valores de
condutividade elétrica da ZEI sédo baixos (entre 0,1 e 0,2 S/cm a 1000°C), todos os
valores apresentados na tabela s&o suficientes para a utilizagdo como anodo. Os
valores apresentados sao muito maiores ao da ZEl, indicando que esta condutividade
vem de uma fase continua do niquel (16, 54). E importante ressaltar mais uma vez
que propriedades trabalhadas diretamente no processamento, como a porcentagem
de niquel na formacdo do cermeto, leva uma influéncia direta aos valores de
condutividade elétrica, neste caso, o0 aumento da porcentagem de niquel leva ao

também aumento da condutividade elétrica (46, 50).

Tabela 3.2 — Valores de condutividade elétrica do cermeto Ni-ZEI em diferentes condi¢des

Proporcéo Gas Condutividade Temperatura Referéncia
entre ZEI/Ni elétrica (S/cm)
50/50 4% vol. 1600 700°C (50)
H2/ar
- 10% vol. 102a 108 1000 (54)
H2/ar
50/50 Mistura 524 1000 (56)
H2/H20
60/40 Mistura 1100 1000 (56)
H2/H20
35/65 6% vol. 1850 950° (57)
H2/ar
60/40 Atm. H2 >1400 800°C (58)

Fonte: O Autor

Mesmo com a grande quantidade de estudos sobre este material, as formas
de reducdo de temperatura em materiais envolvendo ZEI ainda estdo sendo
estudadas. Com isso, novos materiais sdo pesquisados, e 0s materiais com
condutividade protbnica ganharam espaco. O cermeto Ni-ZEI ainda pode ser
encontrado em células suportadas pelo &nodo com condutividade proténica, as quais
podem apresentar diversas camadas funcionais sendo uma delas o proprio cermeto
Ni-ZEl.
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3.5.2 Cermeto Ni- Baseados em Cerato e Zirconatos de Bario (BCY/BZY/BCZY)

Desde os estudos apresentados por Iwahara et al. (35), diversos outros
estudos em materiais com condutividade protdnica sob altas temperaturas
comecaram a ser desenvolvidos. Um destes materiais foi o cerato de bario (BaCeOs),
que por apresentar valores de condutividade protbnica muito altos sob altas
temperaturas, comecou a ser estudado para aplicacdo em eletrélitos de células a
combustivel (59).

O BaCeOs possui a estrutura caracteristica de uma perovskita ABOs, na qual,
tendo uma célula unitaria com estrutura cubica, o cation A se encontra nas arestas do
cubo, os &tomos de oxigénio se encontram nas faces, e na regido do centro se
encontra o cation B. Perovskitas sdo muito conhecidas pelas suas boas caracteristicas
relacionadas a propriedades elétricas e 0 mesmo ocorre com o BaCeOs. Porém, muito
das caracteristicas elétricas apresentadas por este composto sdo melhor aproveitadas
apenas com a mudanca de sua estequiometria, a partir da adicdo de dopantes. Estas
dopagens podem ocorrer em cada um dos cations, mudando assim diversas
propriedades do material. Alguns destes dopantes geram no material vacancias de
oxigénio, as quais sao responsaveis pelo aumento da condutividade i6nica. Ainda sob
altas temperaturas, e com atmosferas apropriadas, o fendbmeno de conducéo
protdnica pode ser encontrado a partir da formacao de hidroxilas no sistema. Dentre
0s principais dopantes, um dos que mais apresentou beneficios foi o itrio, sendo com
gue apenas uma pequena adicdo deste ao composto contribuiria muito para o

aumento da condutividade (60, 61).

O composto formado com a adicdo do itrio apresenta uma estequiometria
semelhante a BaCe1xYxOs, sendo representado por BCY. O BCY é um material
amplamente estudado para utilizacdo como eletrolito em CCCPs, apresentando
elevada condutividade protdnica, uma vez que uma pequena alteracdo de
estequiometria, aumentando o percentual de itrio, contribui para os mecanismos de

transporte presentes, aumentando assim a condutividade (60, 62).

Mesmo com a alta condutividade protdnica apresentada pelo BCY, deixando
0 material como um dos mais promissores para sua utilizacédo, o avanco dos estudos
sobre este demonstrou sua baixa estabilidade quimica em atmosferas de CO:2 e H20.

Esta baixa estabilidade limita sua utilizacdo em células que utilizam os combustiveis
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fésseis em seu funcionamento, uma vez que as atmosferas ali presentes
apresentariam CO2 e H20 como subprodutos. Mesmo em células que utilizem apenas
H2 como combustivel, a atmosfera vai acabar apresentando um alto teor de H20
formado durante a reacdo, podendo esse ser prejudicial para a vida util da célula (63-
65).

Contudo, assim como ocorreu para a ZEl em CCOS, algum material também
teria de ser utilizado como anodo durante estes estudos. E o problema foi resolvido
da mesma forma, a formacdo do cermeto Ni-BCY ocorreu, e certos estudos séo
apresentados sobre ele até hoje. A obtencédo deste cermeto seguiu como base os
pardmetros apresentados anteriormente: distribuicio homogénea das fases,
parametros de fabricagdo controlados, porosidade requerida, tamanho e forma dos
graos, entre outros pontos, tudo visando compreender se durante a formacdo do
cermeto propriedades mecanicas e elétricas finais poderiam ser obtidas. Com relacéo
a condutividade eletrénica por exemplo, estudos apresentaram valores acima de 10?2
S/lcm em temperaturas préximas a 700°C, valor muito préximos aos valores
apresentados no cermeto Ni-ZEI em temperaturas entre 800°C e 1000°C, sendo este

0 cermeto base para comparacao (66-68).

Se por um lado o BCY ndo apresenta a estabilidade requerida para a
aplicacao, outro material muito semelhante logo apareceu como sendo a resolucao
deste problema, o zirconato de béario dopado com itrio (BaZrixYxOs-; ou BZY). O BZY
teve como principal fator a sua excelente estabilidade quimica, ndo reagindo nas
atmosferas de CO2 e H20 assim como o BCY. Apesar de resolver o problema com a
estabilidade, a sua performance elétrica € muito inferior a exigida, o que € facilmente
obtido no BCY. Além disso, a sua sinterizacao s6 ocorre em temperaturas muito altas
(proximas a 1700°C), para que as condicdes microestruturais necessarias sejam
obtidas (69-72).

Com isso, ha estudos envolvendo a fabricagdo de BZY com auxiliares de
sinterizacdo, como oxidos de niquel, cobre e de zinco, a fim de obter porcentagens
ideais a serem adicionadas para reducdo da temperatura de sinterizagédo (73). O
cermeto entre Ni-BZY também né&o deixou de ser estudado. Alguns estudos como o
de Onishi et al. (74) apresentaram a utilizacdo do cermeto ainda tendo como eletrélito

0 proprio BZY.
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Ja Nasani et al. (75-77) apresentaram trés grandes trabalhos sobre estes
materiais, trabalhos os quais conseguem compreender até mesmo o funcionamento e
propriedades de compostos semelhantes. O primeiro trata sobre a importancia de
obtencdo de uma fase pura de BZY no cermeto Ni-BZY, permitindo uma boa
distribuicdo de particulas de niquel pela matriz de BZY, trazendo melhoras diretas a
microestrutura. O segundo buscou analisar a importancia da atmosfera em que se
apresenta o cermeto BZY e da formacdo de poros, ambas para a influéncia na
performance elétrica do material. Por fim, o Ultimo trata de ciclo de reducéo e oxidagéo
do composito NiO-BZY para Ni-BZY, e as modificacdes microestruturas provenientes
destes ciclos, obtendo resultados desde formacao de micro trincas e delaminac¢des no

material até possiveis alteracdes de fase do cermeto.

Tendo em vista as melhores propriedades apresentadas pelo BCY e pelo
BZY, e devido a estudos passados sobre o sistema BCO-BZO ja terem sido
fornecidos, o préximo passo foi a formagdo do composto BaCe1-xZrxYo,103- (BCZY).
O composto BCZY corresponde a solucéo soélida entre o BaCeOs e 0 BaZrOs, na qual
no BaCeOs uma relativa fragdo de cations Ce sao substituidos por &tomos de Zr e Y,
formando o composto BCZY que apresenta uma boa condutividade protonica,
estabilidade quimica e térmica, além de ser mais facilmente obtido do que em relagéo
ao BZY por exemplo. Com isso, o melhor dos compostos BCY e BZY puderam ser

aproveitados, sem terem grande perdas de performance (60, 78, 79).

Tendo este novo composto em vista, os estudos se voltaram inicialmente na
obtencéo do que viria a ser o eletrdlito. Katahira et al. (78) apresentam em seu estudo
a obtencdo e analise das possiveis propriedades deste novo composto, além da
confirmacéo da possivel condutividade protonica do mesmo. Mais tarde Zuo et al. (79)
ja apresentam um trabalho mais profundo sobre o material, no entanto com a
estequiometria de Ba(Zro1Ceo,7Y0,.2)O35, ainda sim estudando microestrutura e
propriedades elétricas do mesmo. Ainda neste trabalho é possivel comparar a elevada
condutividade que o BZCY apresenta em comparagdo com compostos como a ZEl,

LSGM, e GDC, outros compostos concorrentes ou de semelhante aplicacao.

Fabbri et al. (80) realizaram um estudo voltado no BCZY com estequiometria
Ba(Ceo,sxZrx)Y0,203-5, estudando a forma de obtencédo do material e quais resultados

a possivel variagdo na estequiometria geraria sob as propriedades. Ainda pensando
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em variacdo da estequiometria, Tu et al. (81) apresentam um trabalho estudando a
dependéncia da temperatura em diversas variacdes estequiométricas, tendo assim
bons resultados sobre as possiveis alteracdes de microestruturas pelo qual o material
passa. Até este ponto poderia ser inicialmente comprovado que o0 aumento ou reducéo
de Ce e Zr na microestrutura leva a alteracéo nas propriedades como na condutividade

e na estabilidade quimica do material.

Com os bons resultados apresentados pelo eletrolito, logo apareceram 0s
estudos voltados na utilizagdo do BCZY na formacédo de um cermeto com o niquel,
para a aplicacdo em anodos de CCCPs. Desta forma, Coors et al. (82) apresenta um
estudo do BCZY com alta propor¢cdo em massa de NiO para formacao do compdésito,
estudando a forma de obtencao desse, se atingiria 0s requisitos exigidos e se poderia
assim tornar um candidato como material para &nodo, chegando a concluséo que este
apresentaria todas as caracteristicas desejadas. Entre estudos mais recentes, é facil
encontrar estudos visando a formacg&o do cermeto por técnicas mais avancadas, como
para formacado de filmes finos. Lee et al (83) apresentam a formacdo do cermeto
visando criar um gradiente de camada funcional de anodo a partir da técnica de
deposicao por spray eletrostatico de suspensao. Além de avaliar os valores elétricos
de uma célula unitaria, ele pode verificar a melhora no funcionamento do anodo a

partir da formacao do gradiente.

Ainda voltado a filmes finos, Bae et al. (84) demonstra formacédo de um CCCP
tendo como anodo o Ni-BCZY, porém suportado sob uma camada de Ni-YSZ, gerando
assim maior estabilidade estrutural. Foi obtida uma boa formacéo de uma fina camada
de eletrdlito sobre o anodo, com boa ligacdo entre camadas e boa estabilidade
estrutural. Shen et al. (85) apresenta um trabalho mais voltado a mudancas estruturais
e seus possiveis efeitos sobre a atividade catalitica e propriedades mecéanicas
comparando os cermetos Ni-BCY e Ni-BCZY. Apesar do trabalho corresponder as
expectativas ja4 anteriormente apresentadas, a resposta do material e a variacdo de

suas propriedades foram assim mais uma vez validadas.

Com isso, e todos os estudos apresentados até aqui, pode-se verificar que
uma grande atencao sob materiais formadores de CCCPs vem sido recebido, muito
pelos resultados ja apresentados mostrarem que estes podem ser promissores em
um futuro muito proximo. No entanto, comparando aos anos de estudo e a quantidade

de trabalhos voltados ao Ni-ZEl, que fizeram ele chegar a ser este material tomado
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com padrao para sua utilizacdo, e sendo assim o mais utilizado, o cermeto Ni-BCZY
e 0 proprio BCZY ainda apresentam um grande caminho de pesquisas e
possibilidades, para que a manipulacdo do material e as propriedades obtidas sob
eles possam ser tdo padronizadas e melhor aplicadas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 OBTENCAO DO BCZY

O BCZY Ba(Ceo,2Zro,7Y0,1)O3-5 foi obtido a partir do método Pechini, no qual
as massas dos precursores utilizados foram calculadas baseadas na estequiometria
buscada do composto. A Tabela 4.1 mostra as matérias primas utilizadas.

Inicialmente os precursores foram dissolvidos em aproximadamente 100 ml
de agua destilada, em seguida foi adicionado etilenoglicol e acido citrico em uma razao
molar 1:2, respectivamente. A temperatura foi mantida entre 80°C e 100°C até a

solucéo secar e uma resina ser formada.

Tabela 4.1 — Matérias primas utilizadas para a obtengdo do BCZY via método Pechini

Férmula Marca e grau
Reagente L
quimica de pureza
Nitrato de Bario Ba(NOs)2 VETEC (99,0%)

Oxicloreto de
Zirconio
Nitrato de Cério
hexahidratado

ZrOClz. 8H20  VETEC (99,5%)

Ce(NO)s.6H20 VETEC (99,5%)

Nitrato de itrio ALDRICH

hexahidratado Y(NOs)s.6H-0 (99,9%)
Etilenoglicol C2H4(OH)2 VETEC (99,5%)

Dinamica

o . Quimica
Acido Citrico P.A CeHsO7.H20 Contemporanea

(99,9%)

Fonte: O Autor
A resina foi seca em uma estufa por 48 horas em uma temperatura de 105°C,
para a retirada do excesso de agua presente. Apos as 48 horas, foi obtido uma resina
guebradica, a qual foi moida com auxilio de um almofariz e pistilo. Esta resina moida
foi calcinada a 350°C por 4 horas em um forno mufla EDG 3P-S, para eliminar parte

dos compostos organicos.

Na sequéncia, a resina se assemelha a um po, o qual foi calcinado a 900°C,
em um tempo total de 12 horas. Contudo, essa calcinagao foi separada em 3 etapas,
sendo todas iguais, a 900°C por 4 horas. Entre cada uma das calcinagdes, o po foi
moido com auxilio de um almofariz e pistilo. A realizacéo de 3 etapas de calcinagéo
visou homogeneizar o material e evitar a formacéo de aglomerados que pudessem

dificultar os processos de densificacdo durante a sinterizagcdo, uma vez que foi
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executado uma moagem entre cada calcinacdo. A escolha da temperatura e dos
tempos de calcinagfes vieram a partir de estudos prévios realizados pelo grupo de

pesquisa.

O po obtido destas calcinacfes foi moido por 6 horas em moinho excéntrico,
utilizando bolas de zirconia em um jarro de PEAD (Nalgene). O meio de moagem foi

alcool isopropilico ao qual foi adicionado 1% de PVB em relacdo a massa do po.

A suspensdao, apdés a moagem, foi seca utilizando jato de ar quente. O p6 obtido

foi desaglomerado em malha 80 mesh, dando origem ao p6 de BCZY.
4.2 OBTENQAO DO COMPOSITO NiO-BCZY E DO CERMETO Ni-BCZY

4.2.1 Obtencédo do Compadsito NiO-BCZY

O p6 de BCZY foi misturado mecanicamente ao oxido de niquel (Aldrich,
99,0%) nas proporcdes apresentadas na tabela 4.2. A mistura foi realizada em alcool
isopropilico em um moinho excéntrico, utilizando o jarro de PEAD e elementos de
moagem de zircOnia. O tempo de mistura foi de 2 horas. Apds a mistura, o material

foi seco utilizando jato de ar quente, obtendo o pé de cada composicdo do composito.

Tabela 4.2 — Composicdes formadas entre NiO e BCZY

. Porcentagem em massa Porcentagem em volume
Composigoes 5 .

NiO BCzY NiO BCzY

NiO-BCZY 50/50 50% 50% 48,20% 51,80%

NiO-BCZY 40/60 40% 60% 38,29% 61,71%

NiO-BCZY 60/40 60% 40% 58,26% 41,74%

Fonte: O Autor
A partir dos pés das composicdes formadas, pastilhas de 8mm de diametro
foram prensadas com auxilio de um molde cilindrico em uma prensa hidraulica. As
amostras prensadas foram sinterizadas em temperaturas de 1300°C e de 1400°C por

2 horas utilizando uma taxa de aquecimento e de resfriamento de 10°C por minuto.
4.2.2 Reducao do NiO para Ni no Compasito de NiO-BCZY

As amostras sinterizadas do compdsito NiO-BCZY foram tratadas

termicamente em atmosfera redutora, para reduzir o NiO em niquel metélico (Ni). Para
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iss0, as amostras passam por um tratamento em forno com uma atmosfera redutora
de argbnio com 4% de hidrogénio. Para garantir a atmosfera redutora o argdnio com
4% de hidrogénio foi injetado no forno com fluxo de gas a 50 ml por minuto. O
tratamento foi feito a uma temperatura de 900°C por 6 horas, sendo estes parametros

ja estudados previamente pelo grupo.

O controle da reducao foi feito por medida da presséo parcial de oxigénio no
interior do forno e por medidas de condutividade elétrica da amostra realizado por

espectroscopia de impedancia.

4.3 CARACTERIZACAO DOS POS E DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

4.3.1 Difracao de Raios X

A difragédo de raios X foi utilizada para comprovar a formagéo do composto
BCZY e validar as 3 calcina¢des realizada do pd, assim como as fases formadas nas
amostras do compdsito NiO-BCZY e do cermeto Ni-BCZY. Para as andlises de
difracdo de raios X as amostras foram moidas com auxilio de um almofariz e pistilo.

O difratometro utilizado foi o difratdbmetro da marca Rigaku, modelo Ultima 1V,
com radiacdo Kqcu) = 1,54060A, tendo como parametros para a andlise um intervalo
de variagao angular de 26 de 5° a 90° com velocidade de 2°/min e passo de 0,02°. J&
para a analise dos dados, utilizou-se o programa Crystallographica Search-Match
(versédo 2, 1, 1, 1 Copyright © 1996-2004 Oxford Cryosystems).

4.3.2 Medidas de Porosidade Aparente, Absorcdo de Agua, Densidade Aparente e

Retracdo Linear

Para as amostras do composito NiO-BCZY e do cermeto Ni-BCZY, antes e
apos sinterizacao e apos tratamento de reducgéo do NiO, foram realizadas medidas do
Peso seco (Ps) e medidas as suas dimensdes (diametro inicial — @i e diametro final —
@r). As amostras foram entdo imersas em agua destilada por 24h, apos este tempo
foram determinados os valores de Peso umido (Pu) e Peso imerso (Pi).

A partir da obtencdo destes dados e utilizando o principio de Arquimedes

foram obtidos os valores de porosidade aparente (PA), absorcdo de agua (AA),
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densidade aparente (DA) e retracdo linear (RL). Estes valores foram obtidos a partir

das equacbes 4,5,6 e 7:

Pu—Ps

PA = > % 100 4)
Pu—Pi
A4 = 222 100 (5)
Ps
Ps
DA = ———x pH,0 (6)
_ 0i-0f
RL = =>x 100 7)

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

A analise por MEV teve como objetivo avaliar a microestrutura das amostras
das diversas composicdes, sinterizadas e tratadas. Com esta analise foi possivel
observar o tamanho, formato e disposicdo dos gréos, percolacdo e homogeneidade
entre fases, quantidade e tamanho dos poros, além dos defeitos presentes nas
amostras, como trincas ou deformag¢des microestruturais. O equipamento utilizado foi
o Microscépio Eletrénico de Varredura por efeito de campo (FEG) da marca TESCAN,
modelo MIRA 3. As imagens foram obtidas partir de elétrons secundarios e
retroespalhados, conseguindo visualizar de forma mais abrangente toda a
microestrutura, auxiliando a identificacéo e caracterizacéo das fases presentes.

Acoplado ao MEV foi utilizado o acessorio de Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS). Esse acessorio permitiu detectar a composicéo quimica elementar,

auxiliando a identificacéo de cada fase presente.

Para estas analises as amostras foram fraturadas, em seguida coladas no
porta amostras com auxilio de uma fita dupla face de carbono e recobertas ouro,

evitando assim possiveis efeitos de carregamento da amostra.

4.3.4 Espectroscopia de Impedancia

A caracterizacdo elétrica das amostras foi realizada por medidas de

espectroscopia de impedancia.
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Para a realizacdo destas medidas, utilizou-se o0 potenciostato-galvanostato
AUTOLAB, modelo PGSTAT30, com o programa Frequency Response Analysis
(FRA) versao 4.9.004 para coleta dos dados. As medidas foram realizadas em uma
célula de medidas com atmosfera controlada, a qual foi colocada no interior de um
forno. As medidas foram realizadas de 100°C em 100°C, variando-se a temperatura
entre 900°C e 100°C. Para as medidas, as amostras foram colocadas a 900°C, onde
permaneciam por 30 minutos para a estabiliza¢do e uniformizagéo da temperatura da
amostra, e em seguida ocorria a variacdo de temperatura de forma decrescente até
atingir 100°C.

Para as medidas utilizou-se uma tensao de 0,3mV, em frequéncias entre
1MHz e 1Hz, com 50 pontos de coleta. Manteve-se o mesmo fluxo de gas a 50ml/min,

em atmosfera seca de argénio com 4% em volume de hidrogénio.

Os espectros de impedéancia obtidos foram representados em um plano
complexo, sendo obtido os resultados em Diagramas de Nyquist (Z' x Z”). Estes
resultados foram analisados com auxilio do programa ZView® Verséo 3.0 (1990-2007,
Derek Johnson, Scribner Associates, Inc.). Por meio deste programa foram obtidos os
circuitos equivalentes que permitiram calcular os valores de resisténcia e

condutividade elétrica das amostras.

4.4 OBTENCAO DAS CELULAS SIMETRICAS Ni-BCZY/ELETROLITO/Ni-BCZY

4.4.1 Justificativa da Utilizacdo de uma Célula Simétrica

A configuracdo de célula escolhida para a analise de eficiéncia do material
como anodo foi por meio de uma célula simétrica. Parte de sua escolha passa pela
forma com que € construida, na qual o eletrélito tem contato com os dois eletrodos,
porém, os eletrodos constituem-se apenas de um material, que nesse caso seria 0
estudado nesse trabalho. Com isso, no lugar da célula apresentar um anodo, um
eletrdlito e um céatodo, a célula simétrica apresenta um anodo, o eletrolito e outro
anodo, dando assim uma énfase ao comportamento elétrico do material utilizado como
anodo (86).

Assim, para determinar a performance eletroquimica do eletrodo (dnodo) foi

construida uma célula simétrica Ni-BCZY/eletro6lito/Ni-BCZY.
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Na literatura, foram encontrados muitos métodos de formacdo de células
simétricas, sendo muitas vezes meétodos mais avancados que necessitam de
equipamentos mais especificos para a conformacao. Entre estes, pode-se ser citada
como exemplo o tape casting (69), spin coating (74), entre outras técnicas de formacao
de filmes finos. Em outros casos, técnicas mais complexas ou que necessitam de
equipamento especifico sdo utilizadas, como uma prensagem isostatica
complementando uma prensagem uniaxial (75). Contudo, encontram-se na literatura
métodos mais praticos, 0S quais apresentam um processamento mais simples
comparados com os demais, como a prensagem uniaxial e a deposicdo do eletrodo
por pintura. Devido a viabilidade foram escolhidas as técnicas de coprensagem e

deposicao por pintura a formacéo da célula simétrica (87).

4.4.2 Obtencao da Célula Simétrica via Deposicao por Pintura

A deposicao por pintura do anodo foi realizada utilizando a composi¢cao NiO-
BCZY 50/50, sobre uma amostra de BCZY dopada com 4% em mol ZnO ja sinterizada
a 1300°C por 2h. O p6 do anodo foi misturado a terpineol e alcool isopropilico,
formando a suspenséo, a qual foi pintada nas duas faces da amostra de BCZY, sendo
sinterizadas mais uma vez a 1300°C por 2 horas. Também foram realizadas
deposicdes do eletrolito sobre uma amostra de NiO-BCZY 50/50 sinterizada por
1300°C por 2h (88).

4.4.3 Obtencédo da Célula Simétrica por Coprensagem Utilizando o Eletrélito de BCZY

Apbs os diversos testes realizados para obtencdo da célula simétrica, foi
definido o uso de um molde metalico de 14mm de diametro interno. Para a utilizacéo
desse molde, foi definida uma massa de 0,4 gramas em cada camada de eletrodo, e
0,2 gramas na camada de eletrolito.

Os eletrodos utilizados foram formados por NiO-BCZY 50/50. Quanto ao
eletrdlito, foram testados o BCZY puro, BCZY com 4% em mol de ZnO e com 4% em
mol de NiO.

Adicionou-se no molde as 3 camadas aplicando uma pequena pressao entre

cada camada. Apos a formacgéo das 3 camadas prensou-se as com uma pressao de
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50MPa por 20 segundos e finalmente prensou-se novamente com uma pressao de
200MPa por 60 segundos.

Foram realizadas sinterizacdes com temperaturas, tempo de patamar e taxa

de aquecimento e resfriamento descritos na tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Parametros de teste das amostras de células simétricas coprensadas

Temperatura de Tempo de Taxa de Taxa de
sinterizacao sinterizacdo aquecimento  resfriamento
1200 °C 2h 10°C 10°C
1300 °C 2h 5°C 10°C
1400 °C 2h 10°C 10°C
1300 °C 4h 5°C 5°C

Fonte: O Autor
Apos a sinterizacdo, as amostras passaram pelo tratamento de reducdo

descrito no item 4.2.2.

As amostras foram caracterizadas por Espectroscopia de Impedancia ao final

do tratamento de reducéo, como descrito no item 4.3.4.

4.4.4 Obtencédo da Célula Simétrica por Coprensagem Utilizando o Eletrélito de BCY

O molde, a quantidade de massa de cada fase e as pressdes utilizadas na
obtencdo destas células foram as mesmas utilizadas no item 4.4.3. Os eletrodos
utilizados foram formados por NiO-BCZY 50/50. Quanto ao eletrdlito, foi testado o
BCY, com a composicdo de um BCY10, p6é produzido e ja utilizado pelo grupo de
pesquisa.

A sinterizacéo foi realizada com uma temperatura de 1300°C por 4 horas, com
uma taxa de aquecimento de 5°C por minuto. Apés a sinteriza¢do, a amostra também
passou pelo tratamento de reducdo descrito no item 4.2.2. As amostras foram
caracterizadas por Espectroscopia de Impedancia ao final do tratamento de reducéo,

como descrito no item 4.3.4.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos durante o
desenvolvimento deste trabalho, discutindo detalhadamente cada resultado obtido e
decisédo tomada a partir disso. Desta forma, este capitulo aborda cada etapa relevante
em topicos, passando desde a formacédo do composto base, até a obtencéo e analise

de uma célula simétrica.

5.1 OBTENCAO DO COMPOSTO BCZY

A sintese do composto Ba(Ceo,2Zr0,7Y0,1)O3-5 (BCZY) foi realizada a partir da
rota quimica baseada no método Pechini. Esta rota foi escolhida para que fosse obtida
uma fase com alto grau de pureza.

Dentre as etapas do processo, pode-se verificar a formacdo da fase com
estrutura perovskita desejada logo na primeira calcinagao. Por outro lado, verifica-se
também a presenca da fase carbonato de bario (BaCO3). A presenca desta fase apos
a calcinacdo para temperaturas menores que 1250°C é comumente relatada na
literatura (75).

Figura 5.1 — Difratogramas de raios x do BCZY nas 3 calcina¢des
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Fonte: O Autor
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A identificacdo das fases por difracdo de raios X apds as calcinacdes séo
mostradas na Figura 5.1. Observa-se picos bem evidentes proximos a 29°, 42°. 53°,
62°, 70° e 85°, desde a primeira até a terceira calcinagdo, confirmando a formacao do
composto BCZY. Mesmo apoés a terceira calcinagdo observou-se que a presenca dos
picos referentes a BaCO3 mantiveram praticamente inalteradas as suas intensidades.
Este resultado mostra que mesmo aumentando o tempo de calcinacdo ndo ocorre a
alteracdo na quantidade da fase BaCOs, corroborando os resultados encontrados na

literatura em que a fase € eliminada apenas com a elevacéo da temperatura (89, 90).

5.2 ESCOLHA DA TEMPERATURA DE SINTERIZACAO DO COMPOSITO NiO-
BCZY

A primeira composi¢ao escolhida para dar inicio ao trabalho com o anodo foi
a composicao de NiO-BCZY 50/50. As amostras dessa composicao foram sinterizadas
em temperaturas de 1300°C e 1400°C, podendo assim verificar parametros da queima
e caracteristicas fisicas das amostras. A figura 5.2 apresenta o difratograma de raios

X das amostras de NiO-BCZY 50-50 sinterizadas a 1300°C e a 1400°C.:
Figura 5.2 — Difratograma de raios x do NiO-BCZY sinterizado a 1300°C e 1400°C
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Fonte: O Autor
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A partir dos dados apresentados da figura 5.2, a primeira informacéo de maior
importancia é a sucedida obtencdo do composto, uma vez que sdo encontrados
apenas picos referentes e bem caracteristicos das fases NiO e BCZY. Nesta figura
pode ser observado que ndo ha a presenca do BaCOs, corroborando os dados da
literatura que mostram que a fase BaCO3 desaparece para temperaturas acima de
1250°C (75, 80). Nao é observada diferenca significativa entre as duas temperaturas
de sinterizagdo, mostrando que do ponto de vista das fases presentes ndo ha nenhum

fator que possa justificar a escolha de uma ou outra temperatura de sinterizacao.

Como nao houveram diferencas relacionada as fases, o proximo passo foi
verificar as caracterizacfes fisicas do material, a partir dos pesos e medidas de
dimensfes das amostras antes e ap0s sinterizacdo. Dentre estas caracterizacoes, a
tabela 5.1 apresenta os valores de porosidade aparente, absor¢céo de agua, densidade

aparente e retracao linear:

Tabela 5.1 — Caracterizacdes fisicas do NiO-BCZY 50/50 sinterizado a 1300°C e 1400°C

Composicaes Porosidade Absorcao de Densidade Retracao Linear
POSIC Aparente (PA) Agua (AA) Aparente (DA) (RL)
Sinterizagéo o o 3 o
1300°C 2h 32,24% 7,35% 4,381 g/cm 9,71%
Sinterizagao 17,09% 3,13% 5,453 glcm? 15,76%

1400°C 2h

Fonte: O Autor
Inicialmente, tendo como base a porosidade aparente e a absorcao de agua,
fatores diretamente ligados a presenca de poros ha amostra, verifica-se que a amostra
sinterizada a 1300°C possui uma porosidade que é quase o dobro que a apresentada
pela amostra sinterizada a 1400°C. Ja em relacdo a absorcdo de agua foi verificada
uma diferenca de 4,22% entre a temperatura de sinterizagcdo de 1300°C e a
temperatura de 1400°C.

Com relacéo aos valores de densidade aparente e retracdo linear, verifica-se
um aumento da densidade aparente com o aumento da temperatura de sinterizagao,
sugerindo uma maior densificagdo da amostra durante o processo. Quanto a retracao

linear, a diferenca de quase 6% entre as duas temperaturas de sinterizacao.

Os valores de porosidade aparente para um cermeto com matriz formada

entre Ni-eletrélito deve estar entre 25% e 40% (60, 75, 82). Desta forma, optou-se pela
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utilizacado da temperatura de sinterizacdo de 1300°C para a producédo do composito
NiO-BCZY.

5.3 CARACTERIZACAO DAS COMPOSICOES DO COMPOSITO NiO-BCZY

Definidos os parametros iniciais para obtencdo da composi¢cdo NiO-BCZY
50/50, estes parametros foram utilizados para a obtencdo das demais composicoes,
NiO-BCZY 60/40 e NiO-BCZY 40/60. A figura 5.3 apresenta os difratogramas de raios
x das amostras de NiO-BCZY das 3 composicOes estudadas e sinterizadas a 1300°C

por 2 horas.

Figura 5.3 — Difratogramas de raios X das trés composi¢des de NiO-BCZY sinterizadas a 1300°C
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Fonte: O Autor
O mesmo padréo € observado na figura 5.3 para as fases de NiO e BCZY,
com picos bem definidos e com maior intensidade para a fase do BCZY, e picos
definidos e caracteristicos da fase de NiO. Para as composi¢cdes NiO-BCZY 60/40 e
40/60 foi identificada a presenca da fase Ce1xYxOz2, apresentando picos em 29°, 32°,
48° e 58. Esta fase pode ter sido gerada a partir de uma certa quantidade de Ce e Y

segregada da fase principal, a qual permaneceu rica em Ba e Zr.
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A formagédo de uma fase de CeixYxO2 consequentemente demostra uma
alteracdo na estequiometria, mesmo que pequena. Com isso, a fase de BCZY se
tornaria ainda mais rica em Ba e Zr, tendendo a composi¢do se aproximar de um
composto como o BZY. E assim como se sabe pela literatura, o BZY apresenta uma
maior estabilidade quimica, porém uma maior dificuldade de sinterizacao,
necessitando de temperaturas mais altas para conseguir atingir densificacao esperada
(69-72, 91).

A tabela 5.2 apresenta os valores de porosidade aparente, absorcao de agua,

densidade aparente e retracdo linear das 3 composicdes estudadas de NiO-BCZY.

Tabela 5.2 — Caracterizacdes fisicas das trés composicdes de NiO-BCZY

Composicdes Porosidade Absorcao de Densidade Retracao Linear
Aparente (PA) Agua (AA) aparente (DA) (RL)
NiO-BCZY 40/60 39,17% 9,97% 3,921 g/cm3 6,56%
NiO-BCZY 50/50 32,24% 7,35% 4,381 g/cm3 9,71%
NiO-BCZY 60/40 35,85% 8,59% 4,167 g/cm3 6,98%

Fonte: O Autor
Analisando a porosidade aparente, a amostra que apresentou a maior
porosidade foi a NiO-BCZY 40/60, e a que apresentou o menor valor de porosidade
foi a NiO-BCZY 50/50. O mesmo é observado referente a absor¢cdo de agua,

caracteristica que também leva em consideracéo os poros abertos da amostra.

Comparando apenas as composi¢des NiO-BCZY 40/60 e NiO-BCZY 60/40, a
reducdo de NiO, e o aumento de BCZY na composicao inicial, deveria gerar um
aumento de porosidade, com isso, 0s valores de porosidade aparente e absorcéo de
agua tenderiam a aumentar, enquanto os valores de densidade aparente e retracao
linear reduziriam. Esta tendéncia acaba ndo sendo observada para a amostra de
composicao NiO-BCZY 50/50.

O que pode explicar a diferenca observada no comportamento das
composicdes é a presenca da fase de Cei1-xYxOz, presente apenas nas composigcoes
de NiO-BCZY 40/60 e NiO-BCZY 60/40. Como ja apresentado na discussdo dos
difratogramas, a presenca da segunda fase Ce1xYxOz2, leva o BCZY a uma fase mais
préxima ao BZY. Isto faz com que o composto necessite de uma maior temperatura
de sinterizacdo para alcancar a densificacdo. Durante a sinterizacdo a 1300°C, a
presenca destas fases dificultou uma maior densificacdo das composi¢cdes NiO-BCZY
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40/60 e NiO-BCZY 60/40, apresentando maiores valores de porosidade aparente e

absorcdo de agua em comparacdo com a composicédo NiO-BCZY 50/50.

5.4 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DO COMPOSITO NiO-BCZY

A Ultima etapa de andlise e comparacao entre as composi¢des de NiO-BCZY
foi a verificacdo dos aspectos morfoloégicos e microestruturais via microscopia
eletrébnica de varredura. A figura 5.4 apresenta a microestrutura encontrada nas
amostras dos compositos NiO-BCZY, realizada a partir de MEV, utilizando elétrons

secundarios:

Figura 5.4 — Microestrutura das composicdes a) 40/60, b) 50/50 e c¢) 60/40 de NiO-BCZY,
respectivamente

Fonte: O Autor
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As imagens apresentadas na figura 5.4 foram feitas com elétrons secundarios,
contribuindo para a melhor visualizacdo da topografia, e com isso, podendo melhor
visualizar a morfologia da microestrutura. Em todas as imagens pode-se visualizar
graos entre 0,2 e 0,6um, com morfologia arredondada, ligeiramente mais claros
formando uma matriz por toda a microestrutura, sendo estes os gréos do BCZY. E
possivel, também, observar grdos maiores com tamanhos aproximadamente 0,6 e
1,6pum, apresentando arestas pouco mais definidas e ligeiramente mais acinzentados,
formados pela fase NiO. Além disso, pode-se verificar a grande porosidade
apresentada nas caracterizagGes anteriores. Estes poros apresentam canais entre as
fases, demonstrando ser eficientes para total passagem de gases durante o

funcionamento das células.

Outra caracteristica importante de ser ressaltada € que em todas as
composicdes graos de BCZY e NiO encontram-se bem ligados uns aos outros, entre
a propria fase e entre fases distintas. E possivel visualizar uma percolacdo de cada
uma das fases, caracteristica muito importante em aspectos de obtencdo e

funcionamento de um anodo de células a combustivel.

A composigao NiO-BCZY 60/40 apresenta a maior quantidade da fase NiO,
apresentando também grdos maiores que as demais. Nesta composicdo os grédos de
NiO apresentam-se sendo a matriz de suporte, uma vez que os graos de BCZY muitas
vezes parecem nao se ligarem entre si. Este fato pode levar a perda da condutividade
protdnica por parte do anodo, uma vez que a fase BCZY né&o apresentar um caminho

continuo (percolagéo).

Ja a composicao NiO-BCZY 50/50 é a mais equilibrada, apresentando uma
boa distribuicdo de gréo de BCZY e NiO. Ambas as fases parecem estar bem ligadas
e formando caminhos entre elas, 0os quais permitem a o aparecimento tanto da
condutividade eletrbnica quanto da condutividade proténica. Além disso, o tamanho
dos grdos parece ser também mais homogéneo, ndo apresentando grandes
discrepancias como na composi¢cdo NiO-BCZY 60/40. A menor quantidade de poros,
como apresentado nas caracterizacfes fisicas, pode ser também visualizada,
apresentando poros de menores tamanhos e pouco menos dispersos do que as

demais composicdes.
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Por fim, a composicdo NiO-BCZY 60/40 apresenta graos de BCZY bem mais
claros e, em geral, maiores do que os apresentados nas demais. Graos de BCZY
apresentam-se formando uma matriz de suporte para os grdos de NiO, estes em
menor quantidade e em menor tamanho se comparados com 0s graos apresentados
na composicao NiO-BCZY 60/40. Ao contrario da fase de BCZY, o NiO nado se
apresenta de forma continua, sendo em sua maior parte interrompida por graos de

BCZY, algo que poderé ser prejudicial para a condutividade eletrdnica.

Tendo em vista a questdo de funcionamento do composito, a composi¢cao
NiO-BCZY 50/50 apresentou caracteristicas mais proximas das esperadas em relacao
a aspectos morfoldgicos de um anodo com condutividade mista proténica/eletrdnica.
Contudo, toda as caracteristicas apresentadas até entdo levam em consideracéo
apenas o material como um compasito, e ndo como um cermeto, uma vez que o niquel

presente na amostra ainda ndo esta na forma metélica.

5.5 TRATAMENTO DE REDUCAO DO NiO PARA Ni METALICO

Os dados ja apresentados levam em consideracdo a formacdo de um
compasito entre NiO e BCZY. Nesta secéo sera analisado o tratamento para a reducao
do NiO em Ni metalico.

Os parametros de tratamento, como tempo e temperatura, além de um fluxo
continuo de gés, para a obtencdo de uma atmosfera redutora para o tratamento da
amostra, sdo pontos importantes a fim de apresentar um tratamento completo e

uniforme por toda a amostra.

A reducédo do NiO em Ni metalico representa uma alteracédo de 40% de volume
dessa fase, levando assim uma grande alteracdo em aspectos morfoldgicos e fisicos
da amostra. Além disso, uma possivel re-oxidacdo da amostra pode representar uma
alteracao ainda mais significativa, gerando defeitos como delaminacoes e trincas pelo
material (77,82).

A figura 5.5 apresenta o difratograma de raios x comparando o BCZY
calcinado, o compdésito NiO-BCZY 50/50 sinterizado a 1300°C por 2h, e o cermeto Ni-
BCZY 50/50 tratado a 900°C por 6h, em atmosfera redutora de argénio com de 4%vol

de hidrogénio.
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Figura 5.5 — Comparacéo entre os difratogramas de raios X do BCZY calcinado, NiO-BCZY 50/50 e
Ni-BCZY 50/50
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Fonte: O Autor

A partir do difratograma apresentado na figura 5.5, pode-se visualizar os picos
referentes ao BCZY calcinado, comprovando a formacéao desta fase, e permanecendo
inalterados apos sinterizacdo e tratamento. Entre BCZY calcinado e o compdésito NiO-
BCZY 50/50, primeiramente observa-se a presenca de cinco picos bem definidos da
fase de NiO, demonstrando a presenca das duas fases necessarias para formacéo do
compaosito, e retirada do BaCOs presente no BCZY calcinado. J& apés o tratamento,
os picos de NiO acabam dando lugar a picos Ni metélico. Estes picos de Ni metalico
sao representados por trés picos bem definidos e com intensidades chegando até
mesmo proximas as do BCZY. Apés o tratamento de reducdo, nao foi encontrado
nenhum resquicio da fase NiO no material. Estes resultados mostram a total
transformacao do NiO em Ni metalico. Apés o tratamento de reducdo a composi¢ao
NiO-BCZY 50/50 passou a ser chamada de Ni-BCZY 50/50.

A figura 5.6 apresenta o difratograma das amostras do compaésito NiO-BCZY
50/50 sinterizadas a 1300°C e 1400°C apds passarem pelo tratamento térmico em

atmosfera redutora de argdnio com 4% em balanc¢o de oxigénio a 900°C por 6h.



60

Figura 5.6 — Difratograma de raios x do cermeto Ni-BCZY 50/50 sinterizado a 1300°C e 1400°C
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Fonte: O Autor

Comparando os picos apresentados por ambas as amostras na figura 5.6, os
picos de BCZY parecem inalterados, e os picos de NiO deixam de aparecer mais uma
vez, ndo apresentando nenhum resquicio ainda da presenca dessa fase, dando lugar
a picos do agora Ni metalico. O que se observa € que na amostra sinterizada a
1300°C os picos de Ni metalico sdo mais intensos, comparados aos picos de BCZY,
gue os da amostra sinterizada a 1400°C. Este resultado pode ter ocorrido pela maior
porosidade da amostra sinterizada a 1300°C, o que permitiu uma maior
permeabilidade da atmosfera redutora.

Com isso, pode verificar que para essa composicdo, a temperatura de 900°C
e 0 tempo de 6h sdo suficientes para a reducdo completa do NiO em Ni, com
porosidade aparente entre 17,09% e 32,24%. Outros trabalhos acabam apresentando
tratamentos térmicos para a reducdo do NiO e Ni em composi¢cdes com propor¢des
semelhantes as utilizadas nesse trabalho, no entanto muitas vezes utilizando
formadores de poros para chegar a uma porosidade adequada, além de temperaturas

e tempos de tratamento mais baixos.
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A tabela 5.3 apresenta os valores referentes a porosidade aparente das
amostras NiO-BCZY 50/50 sinterizada a 1300°C e 1400°C, antes e ap0s o tratamento

térmico.

Tabela 5.3 — Comparacéao dos valores de porosidade aparente do NiO-BCZY sinterizado a 1300°C e
1400°C sem e com tratamento

Porosidade Aparente (PA)

Amostra
1300°C 1400°C
Sem tratamento 32,24% 17,09%
Com tratamento 45,30% 33,13%

Fonte: O Autor

Uma grande diferenca de porosidade pode ser observada a partir dos valores
de porosidade aparente demonstrados na tabela 5.3, antes e pés tratamento térmico.
O tratamento térmico acaba levando a um aumento de 17,09% da porosidade
aparente na amostra da composicao NiO-BCZY 50/50 sinterizada a 1300°C, levando
a um aumento relativo de 40,5% na porosidade da amostra. A amostra de NiO-BCZY
50/50 sinterizada a 1400°C apdés tratamento teve um aumento de 16,04% de
porosidade, gerando um aumento relativo de 94%, diferenciando muito do valor

apresentado pela amostra sinterizada 1300°C.

Na literatura foi encontrado o valor de 40% de aumento do volume de
porosidade durante a reducdo volumétrica do NiO em Ni metalico, como ja
apresentado anteriormente (77,82). Desta forma a amostra sinterizada a 1300°C
apresentou um comportamento muito préximo ao da literatura, entretanto, a amostra
sinterizada a 1400°C apresenta um aumento de porosidade muito superior aos 40%.
Este resultado leva a crer que amostras mais densas podem apresentar uma maior
formacao de poros apos o tratamento térmico. Por outro lado, a amostra sinterizada a
1300°C apresentou apoés tratamento uma porosidade aparente de 45,3%, valor que

pode levar a uma diminuicao significativa da resisténcia mecanica.

Estes resultados demonstram, também, que ndo ha a necessidade da
utilizacéo de formadores de poros dentro dos parametros utilizados, sendo a variagéo
de temperatura de sinterizacdo e o tratamento de reducdo do NiO suficientes para

atingir valores necessarios de porosidade para o bom funcionamento do anodo.

A figura 5.7 apresenta imagens de MEV a partir de elétrons retroespalhados
das amostras do cermeto Ni-BCZY 50/50 sinterizadas a 1300°C e 1400°C e tratadas
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a 900°C por 6h, além de um mapeamento realizado a partir do EDS de ambas as
amostras. Nas figuras 5.7.a) e 5.7.b) a primeira caracteristica que consegue ser
melhor visualizada é a disposicdo de cada fase, particularidade das imagens
realizadas com elétrons retroespalhados. Em ambas pode-se visualizar grdos mais

claros, caracterizado por EDS como sendo do BCZY.

Figura 5.7 — Microestrutura do Ni-BCZY 50/50 sinterizado a 1300°C e 1400°C
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Fonte: O Autor

Na amostra sinterizada a 1300°C, os graos sao menores e mais arredondados
com tamanho de até 0,1um, enquanto a amostra sinterizada a 1400°C apresenta
grédos bem maiores e com arestas mais definidas, podendo chegar a valores de até
aproximadamente 2um. Essa é uma caracteristica direta da sinterizagdo, uma vez que
0 aumento da temperatura leva a um aumento do tamanho de grao da fase BCZY.
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Ainda nas figuras 5.7.a) e 5.7.b), observa-se o Ni metalico, com graos mais
acinzentados, apresentam graos dispersos e semelhantes em ambas as temperaturas
de sinterizacdo. E possivel também observar a diferenca de porosidade entre as
amostras sinterizadas a 1300°C e a 1400°C. Na amostra a 1300°C o aumento do
tamanho e quantidade de poros é bem claro, apresentando poros interconectados. Ja
na amostra a 1400°C, os poros ainda sdo bem evidentes e também conseguem formar
caminhos pela amostra, no entanto, estes caminhos sao menores que na amostra
sinterizada a 1300°C.

Em todas as amostras € possivel verificar que o tratamento térmico de

reducdo da fase NiO em Ni metalico, acaba gerando mais poros por toda a amostra.

Nas figuras 5.7.c) e 5.7.d), as imagens geradas por MEV passam por um
mapeamento dos elementos presentes no material via EDS, sendo identificado o
niquel em azul claro, o Béario (Ba) em laranja e o Oxigénio (O) em vermelho. A
observacdo das fases de Ni e BCZY acabam sendo identificadas. A fase BCZY
mostrou a presenca tanto do Ba, quanto do O. Ja a fase de Ni metalico apresentou
apenas o Ni, ndo mostrando a presenca de O. Além disso, a falta de O na regido do
Ni demonstra mais uma vez a efetividade do tratamento térmico para ambas as

amostras sinterizadas em temperaturas diferentes.

Nas figuras 5.7.c) e 5.7.d) pode-se observar caminhos bem definidos por
ambas as fases e com isso, uma das principais propriedades para o funcionamento
de um anodo, a possibilidade da condutividade eletronica e idnica por todo o material.
Vale ser ressaltado que a amostra sinterizada a 1400°C, por apresentar graos maiores
de BCZY, algumas vezes parece interromper a fase de Ni, podendo assim dificultar a

condutividade dessa fase.

5.6 ANALISE E COMPARACAO DAS COMPOSICOES APOS TRATAMENTO

A partir dos resultados apresentados no item anterior, pode-se visualizar
melhor a forma com que o tratamento de reducé&o alterou aspectos da microestrutura
dos compdsitos transformando-os em cermetos. Neste item serdo apresentados 0s
resultados dos tratamentos de reducdo para as demais composi¢cdes do compdosito
NiO-BCZY.
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A figura 5.8 apresenta os difratogramas de raio x apos tratamento de reducao
para as composicdes de Ni-BCZY 60/40, 50/50 e 40/60.

Figura 5.8 — Difratograma de raios x das trés composi¢des do cermeto Ni-BCZY sinterizadas a
1300°C
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Fonte: O Autor
Os resultados apresentados na figura 5.8 mostram que as composi¢des NiO-
BCZY 60/40 e NiO-BCZY 40/60 formaram, respectivamente, os cermetos Ni-BCZY
60/40 e Ni-BCZY 40/60.

Em todas as composic¢des os picos de NiO desaparecem, dando lugar a picos
de Ni metélico, representando a reducdo bem sucedida do NiO em Ni metélico. Na
figura 5.8 € possivel verificar que as composi¢des de Ni-BCZY 60/40 e Ni-BCZY 40/60

ainda apresentam a fase de Ce1xYxOz2.

A figura 5.9 apresenta as imagens de MEV feitas com elétrons secundarios
das microestruturas das composi¢des Ni-BCZY 60/40, Ni-BCZY 50/50 e Ni-BCZY
40/60.

E possivel observar um aumento de porosidade em todas as composicoes, e
um leve aumento da quantidade da fase de BCZY em relacdo a fase Ni, quando se

compara com as amostras nao tratadas.
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Figura 5.9 — Microestrutura das trés composi¢des do cermeto Ni-BCZY

Fonte: O Autor

Na figura 5.9.a) a mais equilibrada em relacdo as trés. Pode-se verificar 0s
graos de BCZY formando uma matriz por toda a estrutura, e ligados aos graos de Ni,
porém mantendo visualmente uma propor¢gdo volumétrica ligeiramente maior de
BCZY. Nas amostras desta composi¢cdo sem o tratamento de reducdo era possivel
observar uma quantidade ligeiramente maior de NiO que de BCZY. Esta composi¢ao
apresentou a maior porosidade, com valores proximos a 49% de porosidade aparente
apos o tratamento térmico.

Ja na figura 5.9.b), a composicdo Ni-BCZY 50/50 com 45,3% de porosidade,
apresenta poros interconectados muito bem definidos por toda a estrutura. Os gréos
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da fase BCZY parecem se apresentar em uma proporcao volumétrica maior a fase de

Ni, mesmo assim, pode-se observar uma boa distribuicdo das fases.

A figura 5.9.c) apresenta o cermeto Ni-BCZY 40/60, mesmo para esta
composicdo que apresentava uma microestrutura mais densificada antes do
tratamento, 0 aumento de porosidade é uma caracteristica bem facil de ser notada.

Nesta composicao a porosidade aparente obtida fica proximo a 48%.

Durante o tratamento térmico, com a reducéo do NiO para Ni metalico, ocorre
uma reducdo volumétrica desta fase, que acaba gerando um aumento tanto na

quantidade como no tamanho dos poros.

5.7 CARACTERIZACAO ELETRICA DOS CERMETOS

Sendo caracterizadas as fases presentes nos cermetos, comparadas as
diferencas microestruturais entre composicoes, e avaliada toda a parte de
processamento, a Ultima etapa de caracterizacdo dos cermetos foi a Espectroscopia
de Impedancia das amostras. Foram avaliadas apenas as amostras sinterizadas a
1300°C, uma vez que foram encontrados bons valores de porosidade das amostras
nesta temperatura de sinterizagao.

As medidas elétricas foram realizadas logo ao fim do processo de tratamento
térmico de reducéo a 900°C por 6 horas, utilizando o mesmo fluxo de gas argdnio com
4% vol de hidrogénio. Desta forma, as medidas foram feitas, em intervalos de 100°C,
em temperaturas entre 500°C e 900°C, de forma decrescente, ao final do tratamento.
Além de aproveitar a alta temperatura, a presenca do fluxo de gas continuo durante
todo o tempo de tratamento garantiu a baixa presséo de Oz, evitando assim que as

amostras pudessem oxidar durante as medidas.

Durante as medidas, os resultados foram obtidos pelo programa Frequency
Response Analysis (FRA), sendo posteriormente as curvas analisadas pelo programa
ZView. Os resultados sdo apresentados a partir de um diagrama do plano complexo
(Z' x -Z”), denominado Diagrama de Nyquist, sendo estes apresentados para 0s
cermetos Ni-BCZY 60/40, Ni-BCZY 50/50 e Ni-BCZY 40/60 na figura 5.10.

As respostas apresentadas na figura 5.10 para as trés composi¢des sao na

temperatura de 700°C, mas o comportamento acabou sendo representativo para
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todas as temperaturas. As composicbes de Ni-BCZY 60/40 e Ni-BCZY 50/50
apresentaram sua resposta em forma de reta, indicando um comportamento indutivo,
tipico de uma condutividade eletrénica. Esta resposta confirma mais uma vez que o
tratamento térmico sob as amostras foi efetivo. A partir disso, pode-se afirmar que nas
composicdes Ni-BCZY 60/40 e Ni-BCZY 50/50 o niquel conseguiu formar um caminho
condutivo pela estrutura do cermeto de um lado ao outro da amostra, demonstrando

a resposta esperada para o tipo de conducéo dessa fase.

Figura 5.10 — Diagramas de Nyquist das 3 composicdes de Ni-BCZY medidas em 700°C
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Fonte: O Autor
J4 a composicdo Ni-BCZY 40/60 apresentou sua curva na forma de
semicirculos, indicando uma predominancia de um comportamento resistivo, tipico da
condutividade ibnica e proténica. Nesta composicéo a fase Ni ndo conseguiu formar

caminhos continuos por onde pudesse ocorrer a passagem dos elétrons pela
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microestrutura. O mecanismo de conducdo mostrou ser apenas por meio de

condutividade protonica apresentada pelo BCZY.

Para as respostas apresentadas nas composi¢des Ni-BCZY 60/40 e Ni-BCZY
50/50, a posicao em que a reta corta o eixo Z’ representa o valor da resisténcia total,
com os valores das dimensdes dessas amostras é calculada a resistividade, e com
esse valor pode-se entdo obter o inverso dela, sendo esse o valor de condutividade
dos cermetos em cada uma das temperaturas analisadas. J4 para a composi¢ao Ni-
BCZY 40/60, o célculo da resisténcia é feito a partir da andlise de cada um dos
semicirculos apresentados, podendo apresentar resposta sobre a resisténcia do grao,
contorno de grao, segunda fase e eletrodo, e a soma dessas resisténcias resultam na
resisténcia total. Com o valor da dimensao da amostra e da resisténcia total, & obtido

o valor da resistividade, e inverso dela é o valor de condutividade.

Os valores de condutividade apresentados por cada cermeto em cada uma
das temperaturas € apresentado na tabela 5.4. A partir dos dados desta tabela foram
elaborados os Diagramas de Arrehnius das composicfes, 0s quais sao apresentados

na figura 5.11.

Tabela 5.4 — Valores de condutividade das 3 composic¢des de Ni-BCZY

Ni-BCZY 40/60 Ni-BCZY 50/50 Ni-BCZY 60/40

Temperatura Condutividade Temperatura Condutividade Temperatura Condutividade

(°C) (Slcm) (°C) (S/lcm) (°C) (S/lcm)
900 2,01E-04 900 0,15 900 0,18
800 1,14E-04 800 0,13 800 0,19
700 7,90E-05 700 0,13 700 0,21
600 3,33E-05 600 0,14 600 0,23
500 1,26E-05 500 0,15 500 0,24

Fonte: O Autor
Observando os valores da tabela 5.4, e o comportamento das retas
apresentados na figura 5.11, duas diferencas de condutividade acabam sendo
apresentadas. Os cermetos Ni-BCZY 60/40 e Ni-BCZY 50/50 apresentam altos
valores de condutividade, referentes a condutividade eletronica apresentada pela fase
Ni metalico. Todos os valores obtidos nas medidas entre 500°C e 900°C, apresentam
valores acima de 0,1 S.cm’, valor considerado minimo de condutividade para a

utilizacado do material como anodo (25).
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A composicdo Ni-BCZY 40/60, apresentou valores de condutividade muito
baixos, mostrando um aumento da condutividade com o aumento da temperatura.
Este € um comportamento apresentado por materiais que possuem condutividade
ibnica e protdbnica. Como este cermeto é formado pela fase BCZY, material com boa
condutividade protbnica, o comportamento observado por esta composicdo foi

atribuido apenas a fase BCZY.

Figura 5.11 — Diagrama de Arrhenius das 3 composig6es de Ni-BCZY
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Fonte: O Autor

Os valores de energia de ativacdo sao apresentados na tabela 8.

Tabela 5.5 — Valores de energia de ativacdo das 3 composicdes de Ni-BCZY

Composicéo Ni-BCZY 60/40 Ni-BCZY 50/50 Ni-BCZY 40/60
Ea 0,02 + 0,01 eV/atomo 0,02 + 0,01 eV/atomo 0,6 + 0,08 eV/atomo
Fonte: O Autor

Com os valores de energia de ativagao apresentados na tabela 5.5, mais uma
vez 0 mesmo comportamento ja visto anteriormente € confirmado. Energias de
ativacdo com valores na faixa de 0,02 eV/atomo correspondem ao mecanismo de
conducéao eletrénica. Dessa forma, as composi¢coes Ni-BCZY 60/40 e Ni-BCZY 50/50
apresentaram uma condutividade eletrénica a qual é essencial para a funcédo de um

anodo de células a combustivel.
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O cermeto Ni-BCZY 40/60 apresentou uma energia de ativacdo de 0,6
eV/atomo. Desta forma, o cermeto Ni-BCZY 40/60 nado apresentou um

comportamento elétrico necessario para uso como anodo.

5.8 RESULTADOS DO PROCESSO DE OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE UMA
CELULA SIMETRICA

5.8.1 Processamento da Célula Simétrica pela Técnica de Deposi¢éao por Pintura

Técnicas que envolvem a deposicao por pintura do eletrodo sobre o eletrdlito,
ou vice-versa, sdo reportadas desde os estudos iniciais com células a combustivel
ceramicas, apresentando desde técnicas mais simples, como o simples processo de
pintura com pinceéis ou espatulas, até a aplicacdo de solu¢des ceramicas por métodos
mais avancados, conhecidos como métodos para formacédo de filmes finos, e tendo
como exemplos o dip coating e o spin coating (92, 93).

Ao iniciar os testes, devido as dificuldades encontradas para obter as
propriedades necessarias no eletrélito, optou-se pela pintura do eletrodo sob o

eletrdlito ja sinterizado. A amostra obtida € apresenta da na figura 5.12:

Figura 5.12 — Amostra célula simétrica BCZY4%ZnO pintada com NiO-BCZY 50/50 sinterizada a
1300°C

&

Fonte: O Autor
Ao observar a figura 5.12, pode-se verificar que o anodo (verde) acabou nao
aderindo completamente ao eletrélito (cinza), além de acabar trincando por toda a
extensdo. O mesmo teste foi realizado com a amostra de eletrélito apenas prensada,
sendo assim co-sinterizados eletrélito e eletrodo, no entanto em todos os testes e

parametros realizados, o resultado acabou sendo o0 mesmo do apresentado na figura



71

5.12, o eletrodo ndo aderia ao eletrdlito. Parte desse resultado poderia ser
responsavel pela alta taxa de retracéo do eletrolito envolvendo BCZY dopado com 4%
em mol de ZnO, ndo sendo compativel com a do eletrodo, além da grande
densificac@o apresentada no eletrolito, dificultando a molhabilidade da suspenc¢éo sob

0 substrato, e assim a aderéncia entre as duas fases.

A partir das dificuldades encontradas, optou-se pela inversdo do material
formador de substrato e o0 da suspenséo. Assim, amostras de NiO-BCZY 50/50 foram
prensadas e sinterizadas, servindo como substrato, e a suspensao formada pelo
BCZY dopado com 4% em mol de ZnO. A suspensao dessa vez foi feita apenas com
o p6 formador e &lcool isopropilico, e com o pd formador, terpineol e &lcool

isopropilico.

Mais uma vez, foram realizados diversos testes, alterando diversos
parametros de processamento e sinterizacdo. As amostras em que a suspencao
apresentava apenas alcool isopropilico foram descartadas logo no inicio, o &lcool
acabava evaporando muito rapido da suspensao, impossibilitando a aderéncia do po
da suspensdo sob o substrato. Os demais testes seguiram com a suspensao
apresentando terpineol e alcool isopropilico, e a figura 5.13 apresenta exemplos dos
resultados obtidos na utilizacdo dessa técnica.

Figura 5.13 — Amostras célula simétrica NiO-BCZY 50/50 pintada com BCZY4%ZnO, sinterizadas em
diferentes condicbes

Fonte: O Autor

Como apresentado na figura 5.13, a aderéncia entre as camadas acabou ndo
sendo adequada logo apds a sinterizacdo. Na figura 5.13 a) e b), o substrato
apresentava-se apenas prensado, sendo assim realizado a co-sinterizagédo de ambas

as camadas. A diferenca de retracdo pode ter sido a responsavel pela falha
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apresentada, ja que mais uma vez nenhuma regido do eletrolito acabou aderindo,
sendo facilmente removido da superficie do substrato. Ja as amostras da figura 5.13
c) e d), apresentavam o eletrodo pré sinterizado a 1300°C, e passando por mais uma
sinterizacdo a 1300°C apoés a aplicacdo da suspensdo. Como observado na figura
5.13 c¢), a aderéncia também nado foi a desejada, porém algumas regibes
apresentavam uma fina camada no eletrodo, a qual ainda ndo se apresentava
completa. A amostra da figura 5.13 d) recebeu uma segunda aplicacéo da suspensao
e foi sinterizada uma segunda vez, mas agora a uma temperatura de 1350°C.
Contudo, o resultado apresentado foi muito semelhante aos observado na primeira

sinterizacao.

A fim de melhor investigar essa possivel camada de eletrélito que poderia ter
aderido sob o eletrodo, foram realizadas imagens de microscopia 6tica e microscopia

eletrbnica de varredura, sendo estas apresentadas nas figuras 5.14 a) e b).

Figura 5.14 - a) Imagem de microscopia 6tica e b) imagem de microscopia eletrénica de varredura da
amostra célula simétrica NiO-BCZY 50/50 pintada com BCZY4%ZnO

Fonte: O Autor
Na figura 5.14 a), a microscopia o6tica permitiu verificar bem a diferenga dos
graos formados, a camada superior apresentada o que seria graos maiores, que
apresentavam maior dificuldade de se aderirem ao eletrodo, enquanto por baixo
apresentava-se uma camada mais fina, melhor aderida, porém também incompleta.

Essa camada mais fina é melhor visualizada na figura 5.14 b) realizada por
microscopia eletrénica de varredura. Nesta figura os graos de eletrélito apresentam
tamanhos semelhantes aos grdos de BCZY presentes no eletrdlito, apresentando

assim uma certa aderéncia com estes. Entretanto, a parte superficial parece ser
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formada por aglomerados, os quais ndo se ligam entre si e ndo dando a continuidade

necessaria ao eletrodo.

Com os resultados obtidos até entdo, verificou-se que a realizagdo dessa
técnica, por mais que seja apresente-se mais simples, requer um cuidado rigoroso no
preparo da suspenséo para sua realizacdo. A formulacdo da suspensao, por mais que
possa ser reproduzida entre diferentes técnicas de pintura e com diferentes materiais,
requer ajustes que necessitam um estudo reologico por tras da formacdo da

suspensao, seguida de uma analise do comportamento dessa na utilizagéo da técnica.

Parametros do p6 formador, solvente utilizado e propriedades reoldgicas da
suspensao precisam ser atendidos, permitindo assim que os resultados finais
apresentados pela técnica sejam os desejados. Devido a necessidade de um estudo
diferente do proposto para esse trabalho, os testes a partir dessa técnica foram

suspendidos, voltando todos os demais testes para a técnica de coprensagem (94).

5.8.2 Processamento da Célula Simétrica pela Técnica de coprensagem

Para estas células foram utilizados eletrdlitos de BCZY puro, BCZY com 4%
mol de ZnO e BCZY com 4%mol de NiO. Os éxidos de Zn e Ni adicionados ao BCZY
tinham a funcao de auxiliares de sinterizacao.

Destas amostras, a célula simétrica utilizando BCZY puro ficou muito fragil,
trincando facilmente logo apés a sinterizacdo. As amostras contendo BCZY com 4%
em mol de ZnO e com 4% em mol de NiO apresentaram algumas trincas ao redor da

camada de eletrolito.

A fim de verificar se estes defeitos eram apenas superficiais, as bordas foram
levemente lixadas com lixas de 600 mesh. A amostra de BCZY com 4% em mol de
NiO acabaram trincando durante o processo. J4 a amostra de BCZY com 4% em mol
de ZnO apresentou uma resisténcia mecanica um pouco maior. As trincas que
apareceram eram superficiais, e puderam assim serem removidas durante o

lixamento.

Desta forma apenas a amostra com ZnO mostrou-se adequada para passar

pelo tratamento de redugéo.
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Logo ao fim do tratamento de reducdo foram realizadas medidas de
espectroscopia de impedancia nessa célula simétrica avaliando assim o
comportamento elétrico da amostra. A figura 5.15 apresenta uma representacdo dos
resultados obtidos durante as medidas, e a tabela 5.6 os valores de condutividade
obtidos.

Tabela 5.6 — Valores de condutividade da célula simétrica Ni-BCZY/BCZY4%ZnO/Ni-BCZY

Temperatura (°C)  Condutividade (S/cm)

900 1,01E-02
800 9,30E-03
700 7,74E-03
600 2,58E-03
500 1,07E-03

Fonte: O Autor

Figura 5.15 — Diagrama de Nyquist da célula simétrica Ni-BCZY/BCZY4%ZnO/Ni-BCZY medida a
700°C
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Fonte: O Autor
A partir do comportamento apresentado na figura 5.15 e os valores de
condutividade apresentados na tabela 5.6, a resposta obtida foi principalmente da fase
condutora protbnica, apresentando a resposta resistiva demonstrada na figura 5.15 e
0s baixos valores de condutividade. Além disso, ao calcular a energia de ativacao, ela
ficou em torno de 0,55 eV/atomo, valor que representa uma resposta diretamente de

condutividade protdnica (75).
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O comportamento elétrico apresentado pela célula simétrica mostrou que o
comportamento foi determinado pelo eletrélito. Este resultado indica que os cermetos
depositados nas superficies do eletrélito atuaram de maneira eficiente como eletrodo,
pois conseguiram realizar as reacdes eletroquimicas necessarias para gerar a

condutividade protdnica do eletrdlito.

Ao fim do processo de reducéo seguido pela medida elétrica, a amostra com
o eletrolito formado por BCZY com 4% de ZnO acabou também trincando facilmente,
demonstrando que o processo de tratamento de reducao pode ter gerado uma grande

alteracdo na microestrutura fragilizando a amostra.

Para investigar melhor a baixa resisténcia das amostras, um pedaco da
amostra de célula simétrica contendo o anodo e um pequena camada do eletrdlito,
nao apresentando a segunda camada de anodo, foi levada ao MEV. A imagem da
microestrutura apresentada por essa parte fraturada da célula simétrica é apresentada
na figura 5.16.

Figura 5.16 — Microestrutura da célula simétrica Ni-BCZY/BCZY4%ZnO/Ni-BCZY sinterizada a
1300°C

Fonte: O Autor
Visualizando a microestrutura apresentada na figura 5.16, encontra-se uma
microestrutura porosa para toda a amostra, semelhante a encontrada para o anodo.

N&o foi possivel observar nenhuma separacao entre anodo e eletrolito.
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Com isso, pode-se verificar que o eletrélito acabou n&o densificando,
prejudicando tanto o comportamento elétrico apresentado, como a resisténcia

mecanica da amostra.

Foram testados varios parametros de sinterizacdo na tentativa de densificar o
eletrélito entre as camadas de NiO-BCZY 50/50.

A tabela 5.7 mostra os parametros utilizados nestes testes. A figura 5.17
apresenta foto das amostras obtidas ap0s a sinterizacdo destes testes.

Tabela 5.7 — Parametros de teste das amostras de células simétricas coprensadas

Temperatura de Tempo de Taxa de Taxa de
sinterizagao sinterizacdo  aquecimento  resfriamento
1200 °C 2h 10°C 10°C
1300 °C 2h 5°C 10°C
1400 °C 2h 10°C 10°C
1300 °C 4h 5°C 5°C

Fonte: O Autor

Figura 5.17 — Amostras teste de célula simétrica coprensadas sinterizadas a 1200°C 2h, 1300°C 2h,
1400°C 2h e 1300°C 4h

Fonte: O Autor
Estas amostras descritas na tabela 5.7 e apresentadas na figura 5.17,
acabaram delaminando exatamente na camada de eletrdlito. As além de delaminarem
na extensdo da camada do eletrdlito, ainda apresentaram uma baixa resisténcia

mecéanica.
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Tentando verificar o que ocorreu de diferente nestas amostras, foram obtidas
imagens de MEV da interface de fratura, apresentando assim parte do eletrdlito e parte

do &nodo. Estas imagens de MEV sé&o apresentadas na figura 5.18.

Figura 5.18 — Microestrutura das amostras teste de célula simétrica sinterizadas a 1200°C 2h, 1300°C
2h, 1400°C 2h e 1300°C 4h

Fonte: O Autor
A figura 5.18 a) demonstra a sinterizada a 1200°C. Nesta observa-se uma
microestrutura toda porosa, sem conseguir distinguir a diferenca entre eletrolito e
anodo. Na figura 5.18 b), a amostra sinterizada a 1300°C por 2h, a qual a olho nu
(figura 5.17 b)) aparentava ter uma boa juncéo na interface. A figura de MEV mostrou

uma separacao entre o eletrodo e o eletrélito. Uma amostra somente de BCZY dopado
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com 4% de ZnO foi prensada e sinterizada nos mesmos parametros de sinterizacao.
A retracdo linear dessa amostra foi de 16,98%, enquanto o NiO-BCZY 50/50
apresenta 9,71% como apresentado na tabela 5.1, podendo assim esse defeito
apresentado na interface ser resultado dessa diferenca de retragéo linear.

A figura 5.18 c), exibe a amostra sinterizada a 1400°C. Esta amostra
apresentou uma melhora em relacdo as demais, podendo ser verificada a diferenca
de densificacdo entre eletrolito e anodo. O eletrélito apesar de ainda poroso,
apresenta-se com gréos e poros menores, tendendo a uma estrutura mais densa,
enguanto o anodo apresenta-se ainda bem poroso. Proximo a regido de interface ha
a presenca de uma trinca. Parte do problema apresentado nesta amostra pode ter
ocorrido devido a taxa de aquecimento e de resfriamento da sinterizagao.

Na figura 5.18 d) esta representada sinterizada a 1300°C por 4h com taxas de
aquecimento e de resfriamento de 5°C por minuto. Apesar da célula continuar
delaminando, a regido da interface ndo apresentou nenhum defeito, entretanto o
eletrdlito ndo densificou. Com o auxilio do EDS foi realizado um mapeamento dos
elementos presentes nesta amostra. O mapeamento por EDS é apresentado na figura
5.109.

A figura 5.19 apresenta a separacédo bem definida entre eletrélito e anodo. A
partir do EDS, o Ni acaba sendo representado pela cor verde, enquanto o Ba é
representado pela cor vermelha. A parte inferior da figura apresenta uma
microestrutura mais porosa contendo o Ni, mostrando que o Ni ndo difundiu para o
eletrdlito. Ja da parte superior da figura, a microestrutura mais densa apresenta

apenas Ba caracterizando assim o BCZY formador do eletrdlito.

Contudo, mesmo com uma menor taxa de aguecimento e de resfriamento,
além de mais tempo de sinterizacdo, as alteragbes desses parametros foram
benéficas para uma melhor acomodacéo estrutural entre os materiais e chegaram a
densificar melhor o eletrdlito, por outro lado ndo foram suficientes para densificar o

eletrdlito em porcentagens adequadas.
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Figura 5.19 — Mapeamento por EDS da amostra teste de célula simétrica sinterizada a 1300°C por 4 h

Fonte: O Autor

5.8.3 Processamento da Célula Simétrica utilizando o BCY como eletrélito

A composicdo de BCZY utilizada no trabalho, Ba(Ceo,2Zro,7Y0,1)O3-5, baseia-
se num BZO (BaZrOs) em que parte dos sitios do Zirconio sdo substituidos por itrio e
Cério, porém a maior propor¢ao ainda fica com o Zirconio, tendo assim predominancia
de algumas propriedades apresentadas ainda pelo BZO. Uma das caracteristicas do
BZO é a dificuldade de densificacao.

Como a maior dificuldade apresentada na producdo da célula simétrica
ocorreu devido ao comportamento do eletrélito durante a sinterizacdo. Optou-se pela
utilizacdo do BCY (BaCeo,9Y0,103-d) como eletralito.

Com isso foi produzida uma célula simétrica a partir do método de
coprensagem utilizada até entdo. A amostra obtida é apresentada na figura 5.20:
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Figura 5.20 — Amostra de célula simétrica com BCY sinterizada a 1300°C por 4h

Fonte: O Autor
Na figura 5.20 observa-se que a amostra obtida ndo apresentou nenhuma
falha aparente, sendo até entdo o melhor resultado observado logo apés a
sinterizacdo. Observando a amostra com o auxilio de um microscépio 6tico, pode-se
verificar a presenca de pequenas trincas superficiais e em pequena quantidade na
camada do eletrdlito, sendo essas facilmente removidas com a utilizacdo de uma lixa
600 mesh.

Apos a sinterizacao foi realizado o tratamento de reducéo, seguido da anélise
elétrica por espectroscopia de impedancia. Os resultados obtidos na espectroscopia

de impedancia séo apresentados pelos diagramas de Nyquist na figura 5.21.

Figura 5.21 — Diagramas de Nyquist da célula simétrica com BCY, nas temperaturas de 300°C e
900°C respectivamente

-1

-150 b)
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Fonte: O Autor
Na figura 5.21.a), observa-se apenas duas respostas resistivas, uma em altas
frequéncias e uma a baixas frequéncias. Utilizando circuitos equivalentes (neste caso

dois circuitos RC em paralelo) foram determinados os valores de capacitancia de cada
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um dos semicirculos. Os valores encontrados forma na ordem 10F e 10°7F,
respostas associadas que sdo associadas ao gréo e ao eletrodo, respectivamente.
Estes valores séo os relativos ao comportamento do eletrélito. Este comportamento
de dois semicirculos foi encontrado nas medidas de 25°C até 300°C.

Para temperaturas acima de 300°C comecou a aparecer uma resposta
indutiva como mostrada na figura 5.21 b). A figura 5.21.b) mostra o resultado da
medida a 900°C. Este comportamento indutivo est4d associado a resposta de
condutividade eletronica do eletrodo, enquanto o semicirculo representado por um
circuito RC esta associado a limitacdo da transferéncia das cargas na superficie do

eletrodo. Resultados semelhantes s&o encontrados na literatura (75).

Este resultado indica que os cermetos depositados nas superficies do
eletrdlito BCY atuaram de maneira eficiente como eletrodo, pois conseguiram realizar
as reacdes eletroquimicas necessarias para gerar a condutividade protdnica do
eletrdlito.

As imagens de microscopia eletronica de varredura sdo apresentadas nas
figuras 5.22 a) e b).

Figuras 5.22 — Microestrutura da célula simétrica Ni-BCZY/BCY/Ni-BCZY, a) observada na fratura
realizada no centro da amostra e b) observada na interface na lateral externa.

Fonte: O Autor
Na figura 5.22 a), é possivel observar a regido relacionada ao eletrodo ainda
intacta, enquanto a regido relacionada ao eletrdlito apresenta algumas trincas. O
eletrdlito apesar de apresentar algumas trincas, mostra-se denso.
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Ja na figura 5.22 b) é possivel observar a camada a esquerda formada pelo
eletrodo unida a camada a direita formada pelo eletrélito. A camada de eletrdlito
apresenta-se densa, assim como no interior, enquanto a camada de eletrodo,

apresenta a sua porosidade caracteristica.

O BCY mostrou o melhor comportamento em relacdo a densificacdo e a

formacao de uma boa interface com o cermeto obtido neste trabalho.
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6 CONCLUSOES

A patrtir dos resultados e discussfes apresentados ao decorrer do trabalho, pode-

se concluir:

e A obtencdo do composto Ba(Ceo,2Zro7Y0,1)O3-5 a partir do método Pechini
apresentando uma boa pureza e precisao estequiométrica, confirmando a partir
dos dados apresentados por difracdo de raios X. Durante a calcinacdo ainda
pode ser encontrada uma baixa parcela de BaCOs, a qual permaneceu bem
semelhante durante as trés calcinacdes realizadas. Apds a sinterizacdo, o
BaCOs foi eliminado obtendo a fase BCZY com alta pureza.

e Foi possivel formar compositos entre NiO e BCZY com as composicées NiO-
BCZY 60/40, NiO-BCZY 50/50 e NiO-BCZY 40/60. Para estas composi¢coes
apos a sinterizacao foram identificadas apenas a presenca do NiO e do BCZY.

e Tendo a composicdo NIiO-BCZY 50/50 como parametro, a alteracdo da
temperatura de sinterizacdo de 1300°C para 1400°C reduziu
consideravelmente os valores de porosidade aparente, além de aumentar muito
a retracao linear, alterando assim a microestrutura apresentada.

e Foi comprovada a eficiéncia do tratamento de reducéo do NiO para Ni metélico
utilizando uma temperatura de 900°C por 6 horas em atmosfera redutora com
fluxo de 50ml/min de gas argbénio com 4% vol de hidrogénio.

e Verificou-se que o tratamento de reducao do NiO em Ni metélico promoveu um
aumento expressivo da porosidade em todas as composicfes estudadas, além
de demonstrar que ndo houve necessidade da utilizacdo de formacgéao de poros
nos cermetos formados.

¢ Avaliando as respostas elétricas dos cermetos Ni-BCZY por espectroscopia de
impedancia, os cermetos Ni-BCZY 60/40 e Ni-BCZY 50/50 apresentaram
condutividades 0,1 e 0,2 S/cm e energias de ativacdo de 0,02 eV/atomo em
ambos o0s casos, caracterizando uma condutividade eletronica. Estes
resultados mostraram que o Ni metalico apresenta um caminho condutivo por
toda a amostra.

e A amostra Ni-BCZY 40/60, apresentou condutividades de 3,33x10°° S/cm e
energia de ativacdo igual a 0,55 eV/atomo, caracterizando assim a presenca

da condutividade protdnica na amostra. Esta amostra ndo apresentou
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condutividade eletrénica pois o Ni ndo formou caminhos condutivos que
pudessem atravessar de um eletrodo ao outro. Entretanto mostrou que a fase
BCZY presente no eletrodo consegue gerar a condutividade protbnica. Este
resultado mostrou que o cermeto Ni-BCZY apresenta condutividade mista
proténica/eletrdnica, desde que a fase Ni consiga gerar um caminho condutivo
através da amostra.

Analisando as medidas de parametros de conformacdo por prensagem e
parametros de sinterizacdo de uma amostra de célula simétrica contendo como
eletrodo o cermeto Ni-BCZY 50/50 e o eletrdlito de BCZY. Foi verificado uma
dificuldade de densificacdo do eletrélito, mesmo utilizando aditivos de
sinterizagdo como oOxido de zinco e Oxido de niquel.

As medidas de espectroscopia de impedancia das células simétricas
mostraram que o0s cermetos depositados nas superficies do eletrélito BCY
atuaram de maneira eficiente como eletrodo, pois conseguiram realizar as
reacoes eletroquimicas necessarias para gerar a condutividade proténica do

eletrdlito, além de néo interferirem no comportamento do proprio eletrolito.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar a formacdo e influéncia da porosidade durante a formacdo dos
cermetos entre Ni-BCZY, além da diferenca das respostas apresentadas pelo
material;

e Utilizar outros materiais com estrutura semelhante ao BCZY para formacéo de
células simétricas com o cermeto Ni-BCZY;

e Compreender melhor as caracteristicas e parametros necessarios para a
formacédo de uma suspensédo ceramica contendo BCZY ou NiO-BCZY, para a
formacao de células pelo processo de pintura;

e Estudar de forma mais aprofundada a conformacéo e sinterizacao de células
simétricas com o cermeto Ni-BCZY, buscando novas alternativas para
complementar esse processamento além de aperfeicoar a conformacado por

coprensagem e cosinterizagao.
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